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RESUMEN 
El mercurio es un elemento extremadamente tóxico que se encuentra de 
manera omnipresente en la naturaleza. La exposición a este contaminante, a 
través de la inhalación o/y la ingestión, puede suponer un riesgo para la 
salud y el medioambiente. 
La principal fuente antropogénica de emisión de mercurio a la atmósfera 
es la combustión de combustibles fósiles, en especial la de carbón. El 
mercurio se encuentra de manera natural en él y pasa a la atmósfera a través 
de los gases de combustión. Durante la combustión de carbón, se alcanzan 
temperaturas superiores a 800ºC en lechos fluidizados y superior a 1300ºC 
en calderas de carbón pulverizado. Esto implica que el mercurio a la salida 
de las calderas se encuentra principalmente como mercurio elemental. 
Posteriormente, a medida que el  gas efluente se va enfriando, el mercurio 
puede sufrir diversas transformaciones, tanto físicas como químicas, que 
controlan su especiación.  
Este hecho es de gran importancia ya que el mercurio oxidado puede 
retenerse más fácilmente en los sistemas de control de emisiones existentes 
en una central térmica, pero el mercurio elemental se emitiría a la atmósfera. 
Además, si el CO2 emitido es separado del efluente para su captura, se 
pueden presentar problemas de corrosión en las unidades de tratamiento de 
CO2 antes de la compresión debido al ataque del mercurio al aluminio en los 
intercambiadores de calor.  
La oxicombustión o combustión sin nitrógeno es una tecnología que 
permite evitar la separación del CO2 diluido en la combustión convencional, 
de forma que el gas de salida está compuesto principalmente de vapor de 
agua y CO2, con concentraciones elevadas de CO2 fácilmente separable del 
vapor de agua por enfriamiento y condensación. Desde el punto de vista de 
las emisiones de mercurio, en la oxicombustión la concentración del mercurio 
en los gases de combustión es mayor que cuando tiene lugar una 
combustión convencional, ya que el volumen del gas de salida es menor al 
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quemar con oxígeno en vez de con aire, lo que hace que la concentración de 
mercurio en las unidades de procesado de CO2 sea superior, con la 
problemática de la corrosión en los intercambiadores de calor. Así pues, el 
mercurio no es sólo un problema medioambiental si no también operacional. 
La tecnología de inyección de carbones activados (ACI) consigue buenas 
eficacias de eliminación de mercurio, pero se pierde la comerciabilidad de las 
cenizas volantes que, en el mejor de los casos, debe tratarse como residuo, 
aunque podría llegar a considerarse residuo tóxico. 
En este contexto, el objetivo principal de este trabajo es desarrollar un 
nuevo proceso de captura de mercurio eficaz que minimice la generación de 
residuos.  
Por lo tanto, se ha llevado a cabo el desarrollo de un sorbente 
regenerable, basado en nanopartículas de oro, que sea capaz de retener el 
mercurio mediante un proceso de amalgamiento con el oro y que sea capaz 
de desorberlo mediante un calentamiento ligero del propio sorbente.  
Para alcanzar el objetivo citado, se han preparado y caracterizado 
diferentes materiales en los que se modificaba tanto la preparación del 
soporte carbonoso como las condiciones de deposición del oro 
nanoparticulado. Dicha deposición se realiza mediante la reducción directa 
de la sal de oro aprovechando las propiedades reductoras del propio soporte 
carbonoso, sin la adición de ningún tipo de agente reductor ni protector. Se 
ha pretendido conseguir la deposición de partículas de oro de tamaño 
nanométrico. Para ello se ha estudiado la influencia del soporte en la 
deposición del oro, comprobando que el aumento de la temperatura de 
carbonización del soporte o la cantidad de material carbonoso depositado no 
mejoran significativamente la deposición de oro. 
Una vez depositado el oro nanoparticulado, los sorbentes se sometieron 
a un tratamiento térmico reductor y se caracterizaron mediante diferentes 
técnicas. Se obtuvo la cantidad de oro depositada mediante ICP-OES, la 
cantidad de oro superficial mediante SEM-EDX, se obtuvieron imagénes 
mediante FE-SEM para determinar el área recubierta, la circularidad de las 
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nanopartículas de oro, la distribución de tamaño de partícula de oro y el 
diámetro feret, se caracterizó mediante XRD el tamaño de cristal del oro y se 
estudió el estado de oxidación del oro depositado mediante XPS.  
Una vez caracterizados los sorbentes, se evaluó su capacidad de captura 
del mercurio a distintas temperaturas comprendidas dentro del rango: 50-
150ºC, en atmósfera inerte, tanto N2 como CO2. En estos experimentos se 
pudo observar que bajo la misma atmósfera, la temperatura en ese rango no 
afectaba significativamente la eficacia de retención de mercurio. Además se 
observó que la capacidad de retención de mercurio en N2 era ligeramente 
superior que en CO2. 
También se evaluó la capacidad de retención de mercurio de estos 
sorbentes a 50ºC en atmósfera de oxicombustión simulada, con una 
concentración inicial de mercurio de 100 μg/m3. En este caso no solo se 
estudió la capacidad de retención del sorbente en atmósfera de CO2 sino que 
se evaluó la influencia de diferentes componentes (O2, H2O, SO2, NO, HCl) 
presentes en la atmósfera de oxicombustión. Se llevaron a cabo dos tipos de 
experimentos. Los primeros se realizaron en una planta experimental que 
simulaba diversas atmósferas de oxicombustión. El segundo tipo de 
experimentos se llevaron a cabo en la cámara catalítica del XPS. El objetivo 
de realizar este segundo tipo de experimentos fue el de evaluar la influencia 
que los distintos gases de combustión tienen en el sorbente, tanto en 
presencia como en ausencia de mercurio. La ausencia de mercurio permite 
estudiar las propiedades catalíticas del oro nanométrico. 
Los principales resultados muestran que el oro tiene cierta actividad 
catalítica en presencia de diferentes componentes de los gases, lo que lleva 
a que pueda oxidarse parcialmente el mercurio que se adiciona únicamente 
en su estado elemental. Este mercurio oxidado tiene una gran afinidad por el 
soporte, que también se modifica en presencia de los distintos componentes 
del gas, como se deduce de experimentos llevados a cabo únicamente con el 
soporte. 
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Paralelamente, se realizó un estudio de regenerabilidad de los sorbentes, 
llevando a cabo diversos ciclos de captura de mercurio-regeneración. Se 
observó una elevada repetitividad en los ciclos, indicando que la capacidad 
de retención del sorbente no se ve afectada de forma significativa después 
de varios ciclos de retención-regeneración. 
Una vez evaluado el sorbente en la planta a escala de laboratorio, éste 
también se probó en una planta piloto de lecho fluidizado burbujeante que 
trabaja en condiciones reales de oxicombustión. Durante los experimentos se 
quemó lignito nacional y el sorbente alcanzó eficacias aproximadas del 95%, 
incluso en ciclos de regeneración. 
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I. INTRODUCCIÓN 
 
El mercurio (Hg) se puede encontrar, de manera natural, en muchos 
minerales. Tanto él como su principal mena, el cinabrio (HgS), han sido 
conocidos y utilizados por los seres humanos desde hace más de 2300 años 
[1]. Además, también pueden encontrarse trazas de mercurio en otros 
minerales como el carbón.  
Su símbolo Hg se tomó de su nombre en latín: hydrargyrum, que significa 
plata líquida.  El mercurio es el único metal conocido que se encuentra en 
estado líquido bajo condiciones estándar tanto de presión (1 atmósfera) 
como de temperatura (0ºC). El mercurio es capaz de formar aleaciones con 
los siguientes metales nobles: oro, plata, platino y paladio. Dichas aleaciones 
reciben el nombre de amalgamas. 
El mercurio puede presentarse en la naturaleza en tres estados de 
oxidación: Hg0 (metálico), Hg22+ (mercurioso) y Hg2+ (mercúrico). Sus 
propiedades varían en función del estado de oxidación en que se encuentre. 
Los compuestos de mercurio más comunes en la naturaleza son las especies 
inorgánicas como HgCl2, Hg(OH)2 o HgS, las especies de metilmercurio 
como CH3HgCl o CH3HgOH y, en menor proporción, otros compuestos 
organometálicos como el dimetilmercurio o el fenilmercurio [2]. 
Introducción 
- 6 - 
 
El mercurio es un elemento extremadamente tóxico que se encuentra de 
manera omnipresente en la naturaleza. La exposición a este contaminante, a 
través de la inhalación o/y la ingestión, puede suponer un riesgo para la 
salud y el medioambiente, tal como se puso de manifiesto en los incidentes 
de Minamata [3] [4], Niigata [5] e Irak [6]. 
  Ciclo del mercurio I.1.
El ciclo del mercurio es un ciclo bioquímico que relaciona todas las 
especies de mercurio presentes en la biosfera.  
En la atmósfera el mercurio coexiste en tres formas principales: mercurio 
elemental, mercurio oxidado y mercurio asociado al material particulado. El 
mercurio elemental comprende más del 95% del mercurio presente en la 
atmósfera, es altamente estable, muy volátil y posee un tiempo de residencia 
de hasta un año. Esto permite su transporte a grandes distancias arrastrado 
por las masas de aire y lo convierte en un contaminante global [7]. Sin 
embargo, el mercurio oxidado es soluble en agua y, comparado con el 
mercurio elemental, es más reactivo y tiene un tiempo de residencia menor 
(entre días y semanas). Ambas especies de mercurio pueden retornar a la 
superficie terrestre disuelto en gotas de lluvia o adsorbido en partículas 
(mercurio asociado al material particulado) [8]. El mercurio adherido a las 
partículas puede depositarse en la superficie terrestre tanto por vía húmeda 
como seca. 
Parte del mercurio que se deposita sobre la superficie terrestre puede 
revolatilizarse, viajar de nuevo con las masas de aire y depositarse en otro 
lugar. El mercurio que se deposita sobre la superficie terrestre y no se 
reemite puede sufrir un amplio abanico de reacciones tanto químicas como 
biológicas.  
De todas ellas, la que mayor impacto medioambiental tiene es la 
metilación, producida únicamente en los medios acuáticos. Esta reacción se 
lleva a cabo gracias a la acción de bacterias sulforreductoras que 
transforman el mercurio inorgánico en un compuesto orgánico lipófilo 
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denominado metilmercurio (MeHg). Este compuesto orgánico es capaz tanto 
de concentrarse en el organismo (bioacumulación) como de concentrarse a 
sí mismo a través de la cadena alimentaria (biomagnificación). Estas 
características implican graves consecuencias para el ser humano, ya que se 
encuentra en lo alto de la cadena trófica.  
 Fuentes de emisión de mercurio a la atmósfera I.2.
El mercurio es emitido a la atmósfera debido a la actividad humana, por 
medios naturales o debido a la reemisión del mercurio previamente emitido. 
La cantidad de mercurio emitido de manera natural se ha mantenido 
constante a lo largo de los años. Las fuentes naturales de emisión de 
mercurio son los volcanes, la volatilización desde superficies terrestres y 
acuáticas, la degradación de los minerales y los incendios forestales. Cabe 
destacar que las emisiones de origen natural presentan, generalmente, la 
forma de mercurio elemental. 
Sin embargo, las emisiones de mercurio actuales desde las superficies, 
tanto terrestres como acuáticas, no son exclusivamente naturales, sino que, 
un cierto porcentaje, procede de fuentes antropogénicas antiguas. Esto 
dificulta sobremanera la estimación de las emisiones naturales de mercurio.  
A partir de la época industrial, al mercurio emitido debido a causas 
naturales hay que añadirle el mercurio proveniente de actividades 
antropogénicas. Varios estudios anteriores [9] [10] [11] sugieren que las 
actividades antropogénicas han multiplicado los niveles de mercurio en la 
atmósfera aproximadamente por un factor de 3. Incluso, alrededor de las 
regiones más industrializadas, dicho factor puede llegar a un valor de 10 [12]. 
En la Figura I. 1 se muestran los diagramas de flujo que se estimaron para 
las eras preindustrial y la época actual [11].  
Existen dos tipos fundamentales de fuentes antropogénicas 
denominadas primarias y secundarias. Las fuentes antropogénicas primarias 
son aquellas en las que el mercurio de origen geológico se libera al medio 
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ambiente como un subproducto del propio proceso. Esta liberación se puede 
deber tanto a la minería como a la extracción y quema de combustibles 
fósiles que contienen mercurio en su composición. En el caso de la 
combustión de combustibles fósiles el mercurio se emite de forma no 
intencionada como subproducto debido a que éste se encuentra presente en 
la materia prima utilizada. 
 
Figura I. 1 Cambios en el ciclo del mercurio de las eras pre y post industrial (flujos en 
tonelada/año)[13]. 
Las fuentes antropogénicas secundarias son aquellas en las que las 
emisiones de mercurio se deben al uso deliberado del mismo. La minería del 
oro, tanto realizada de manera artesanal como a pequeña escala, sigue 
siendo el principal sector en cuanto a lo que al uso del mercurio se refiere. En 
América del Sur, esta actividad es la responsable de más del 55% de las 
emisiones de mercurio en la región [14]. 
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Actualmente, las emisiones debidas a la actividad humana representan 
un 30% de las emisiones totales a la atmósfera, un porcentaje superior a la 
emisión por fuentes naturales, que cuentan con un 10% del total. El 60% 
restante se deben a las reemisiones de mercurio acumulado a lo largo de las 
últimas décadas en suelos y océanos y que tienen un origen principalmente 
antropogénico. La Figura I. 2 muestra visualmente las principales fuentes de 
emisión. 
 
Figura I. 2 Principales fuentes de emisión del mercurio [15]. 
De todos los tipos de fuentes, aquellas que emiten una mayor cantidad 
de mercurio a la atmósfera son las emisiones provenientes de la combustión 
del carbón, de la producción de arrabio o de acero, de la producción de 
metales no ferrosos y de la minería artesanal del oro. En la Figura I. 3 y 
Figura I. 4 se resumen la cantidad de emisiones que se asocian a las 
diversas actividades de origen humano a nivel europeo y mundial 
respectivamente. 
Se estima que las emisiones de mercurio a la atmósfera en la Unión 
Europea (EU28) en 2014 fueron de 57 toneladas según datos de la Agencia 
Europea de Medio Ambiente. Aunque es difícil conocer como varían las 
emisiones de mercurio cada año, parece ser que las emisiones debidas a 
fuentes antropogénicas se han estabilizado desde 1990 [16]. 
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Figura I. 3 Distribución de las emisiones de mercurio en EU-28. Datos del año 2014 [17]. 
 
Figura I. 4 Distribución de las emisiones globales de mercurio debidas a distintas fuentes 
antropogénicas. Datos del año 2010 [15]. 
La Figura I. 5 muestra el desglose de las emisiones de mercurio por 
continente y su evolución desde 1850 hasta 2008. Claramente se puede 
observar cómo, a lo largo de los años, ha habido un gran cambio en los 
patrones regionales. Históricamente, América del Norte y Europa fueron los 
principales emisores de mercurio durante el siglo XIX debido principalmente 
a la extracción de oro y plata. A continuación, las emisiones disminuyeron 
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rápidamente y permanecieron relativamente constantes durante el periodo de 
entreguerras. Sin embargo, a partir de 1950 las emisiones aumentaron de 
nuevo impulsadas principalmente por el auge de los países en vías de 
desarrollo como los países asiáticos que, hoy en día, son los responsables 
de más del 60% de las emisiones globales [18]. China, con sus más de 2000 
plantas de combustión de carbón es, ampliamente, el mayor emisor de 
mercurio del mundo. Además, las emisiones en África subsahariana y en 
América del Sur están aumentando lentamente, representando en su 
conjunto alrededor del 30% de las emisiones globales. 
 
Figura I. 5 Evolución de las emisiones de mercurio en distintas regiones [16]. 
Contrariamente a la tendencia seguida en los últimos años por los países 
en vías de desarrollo, Europa, América del Norte y Oceanía están liderando 
una lucha que persigue la reducción de las emisiones de mercurio. Los 
resultados de la misma están siendo muy satisfactorios y, actualmente han 
conseguido reducir sus emisiones en más de un 75% desde 1990. Esto se ha 
conseguido, en parte, gracias a la implantación de una legislación más 
restrictiva en cuanto la extracción y comercio del mercurio, su uso y al control 
de sus emisiones en determinados sectores. 
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 Protocolos y normativa internacional sobre el mercurio I.3.
Debido a su alta movilidad natural, el mercurio se considera un 
contaminante global y, por lo tanto, se requiere de una acción internacional 
para reducir tanto los niveles de mercurio en el medio ambiente como la 
exposición de las personas a este metal. 
El 22 de Marzo de 1982 se aprueba la Directiva 82/176/CEE en la que se 
establecen los valores límite y se fijan los objetivos de calidad en la industria 
cloro-álcali. 
Posteriormente, en 1998 se firma el Protocolo de Aarhus, un tratado 
internacional que regula la contaminación causada por los metales pesados, 
en concreto cadmio, plomo y mercurio. El objetivo de dicho protocolo es 
controlar las emisiones provocadas por las actividades antropogénicas, 
sujetas a transporte aéreo transfronterizo a gran distancia. Además, también 
intenta buscar tecnologías de eliminación y posibles límites de emisión para 
las centrales térmicas. Este tratado entró en vigor el 30 de octubre de 2001. 
En ese mismo año, gracias a la Decisión 2455/2001/CE del Parlamento 
Europeo y del Consejo, el mercurio y sus compuestos se incluyeron dentro 
de la lista de sustancias prioritarias en el ámbito de la política de aguas. 
En el año 2002 se produjo la incorporación al ordenamiento jurídico 
español de la Directiva 96/61/CE, relativa a la Prevención y Control 
Integrados de la Contaminación (Directiva IPPC). Esta directiva establece 
que sean los propios miembros de la Unión europea los que decidan los 
límites de emisión, tanto en sistemas acuáticos como en la atmósfera, dentro 
de su territorio. Además, esta directiva fija límites de uso del mercurio en 
materiales que tengan este metal en su composición e impone la declaración 
de sus emisiones al aire y al agua. Esta declaración de emisiones es parte 
fundamental del compromiso de los Estados Miembros de elaborar un 
Inventario Europeo de Emisiones Contaminantes (EPER), de acuerdo con la 
Decisión de la Comisión 2000/479/CE. 
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Además, la Comisión Europea adoptó la Estrategia Comunitaria sobre el 
Mercurio en el año 2005 (revisada en 2010), estableciendo 20 medidas 
enfocadas a la reducción de los niveles de mercurio en el medio ambiente y 
la exposición del ser humano a dicho elemento. 
Una de las medidas más importantes derivada de dicha estrategia fue la 
promulgación del Reglamento (CE) Nº 1102/2008 relativo a la prohibición de 
la exportación de mercurio metálico y ciertos compuestos y mezclas de 
mercurio procedentes de la Unión Europea y exige que el mercurio 
procedente de determinadas actividades industriales se almacene en 
condiciones que garanticen la seguridad de la salud humana y del medio 
ambiente. Las actividades industriales afectadas por esta última exigencia 
son: la industria del sector cloroalcalino, la limpieza de gas natural, las 
operaciones de minería y fundición de minerales no férreos y la extracción 
del cinabrio en la Unión Europea. Posteriormente, se adoptó la Directiva 
2011/97/UE del Consejo que establece los requerimientos a aplicar en caso 
de almacenamiento temporal superior a un año y con un límite de 5 años de 
mercurio metálico. 
Debido a los riesgos que supone el mercurio tanto para el ser humano 
como para el medio ambiente, este metal está en la agenda del Consejo de 
Administración del Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente 
(PNUMA) desde el año 2002. Dentro de los objetivos principales del PNUMA 
se encuentra la obtención tanto de la mejor información disponible acerca de 
las emisiones de mercurio a la atmósfera como de sus tendencias y los 
factores que las determinan. El PNUMA coopera con el Programa de 
Vigilancia y Evaluación del Ártico (AMAP) para obtener una evaluación 
actualizada acerca de las emisiones de mercurio. 
El 24 de Noviembre del 2010, se aprueba la Directiva europea 
2010/75/UE sobre las emisiones en instalaciones industriales y ratifica lo 
establecido en la Directiva 2000/76/CE para las instalaciones de incineración 
y coincineración de residuos. En ambas se establece un valor de emisión a la 
atmósfera de 0,05 mg Hg/Nm3 (normalizado a un 11% de O2 en la corriente 
Introducción 
- 14 - 
 
de salida) a lo largo de un período de muestreo de un mínimo de 30 minutos 
y un máximo de 8 horas y un valor de emisión para vertidos en aguas 
residuales de 0,03 mg Hg/L. 
Hoy en día, Estados Unidos es el único país que regula todas las fuentes 
de emisión de mercurio mediante “The Clean Air Mercury Rule”. Dicha 
legislación entró en vigor en Abril del 2012 y tiene como objetivo reducir 38 
toneladas por año hasta 2017, a partir del cual reducir 18 toneladas por año, 
lo que implica una reducción del 70% las emisiones de mercurio en el año 
2020. 
Finalmente, el reconocimiento por parte de la comunidad internacional de 
que el mercurio es un contaminante global que plantea serias amenazas al 
ecosistema y a la salud humana dio lugar al Convenio de Minamata sobre 
Mercurio. Dicho acuerdo tiene un ámbito global y ha sido negociado en el 
marco del PNUMA. Se firmó en la Conferencia de Plenipotenciarios 
celebrada en Kumamoto y Minamata (Japón), del 9 al 11 de octubre de 2013. 
El proceso de negociación de este convenio se inició en 2009 con la 
creación de un Comité Intergubernamental de Negociación (INC, por sus 
siglas en inglés), que se ha reunido en cinco intensas sesiones en las que 
han participado representantes de más de 150 gobiernos, cerca de 60 
organizaciones no gubernamentales y 14 organizaciones 
intergubernamentales. En el quinto período de sesiones, celebrado en 
Ginebra en enero de 2013, el INC acordó el texto final del Convenio. 
El Convenio de Minamata se centra en minimizar el mercurio que se 
libera como consecuencia de actividades humanas y establece, entre otras, 
las siguientes medidas: 
• Restringir, o eliminar cuando sea posible, la producción, el 
comercio y usos del mercurio. 
• Reducir o minimizar las emisiones al aire, al agua y al suelo. 
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• Asegurar la gestión ambientalmente racional del mercurio y de 
los residuos que lo contengan. 
• Elaborar guías para gestionar los sitios contaminados con 
mercurio. 
Para adaptarse a este convenio, la Unión Europea necesitará implantar 
una legislación que regule todas las emisiones de mercurio y establezca, por 
lo tanto, límites de emisión en las plantas de combustión de carbón, principal 
fuente de emisión en el territorio europeo [18]. 
 El mercurio en las centrales térmicas I.4.
La demanda eléctrica a nivel mundial crece de manera continuada y la 
Agencia Internacional de la Energía ha estimado que hasta el año 2040 el 
uso de la energía en el mundo va a aumentar un tercio. Este crecimiento va a 
estar impulsado principalmente por India, China, África, Oriente Medio y el 
Sudeste Asiático [19]. Este aumento sólo podrá satisfacerse aumentando el 
uso de combustibles fósiles tales como el carbón, gas natural o petróleo que 
contribuirán con más del 70% de la electricidad generada. Por lo tanto, al 
contrario de lo que se pueda imaginar, las centrales térmicas de carbón 
seguirán siendo una fuente importante de generación eléctrica a nivel 
mundial a medio plazo. 
De todos los elementos traza que contiene el carbón, los que suscitan 
mayor interés, desde el punto de vista medioambiental, son aquellos que son 
emitidos con los gases de combustión y presentan mayor dificultad para ser 
retenidos. De todos ellos el mercurio es, sin duda, el que mayor 
preocupación origina. La gran cantidad de carbón utilizado mundialmente 
como combustible y el hecho de que una parte significativa del mercurio 
presente en su composición se emita a la atmósfera sin retenerse, ha hecho 
que la comunidad científica haya volcado sus esfuerzos en reducir estas 
emisiones de las centrales térmicas.  
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El mercurio se encuentra de manera natural en el carbón y pasa a la 
atmósfera a través de los gases de combustión. Las concentraciones de 
mercurio en el carbón varían de una zona geográfica a otra y suele oscilar 
entre los 0,032 – 0,31 mg Hg/Kg [20]; sin embargo, cabe destacar que la 
concentración de carbón no está relacionada con la calidad de éste. La forma 
más usual en la que se encuentra el mercurio es formando sulfuros. 
 Comportamiento del mercurio en combustión convencional I.4.1
Durante la combustión del carbón, se alcanzan temperaturas superiores 
a 800ºC en lechos fluidizados y superior a 1300ºC en calderas de carbón 
pulverizado. Esto implica que el mercurio a la salida de las calderas se 
encuentra principalmente como Hg0.  
Posteriormente, a medida que el  gas efluente se va enfriando, el 
mercurio puede sufrir diversas transformaciones, tanto físicas como 
químicas, que controlan su especiación [21]. Dicha especiación depende, 
además, de la composición del gas de combustión. La presencia de otros 
subproductos de la combustión del carbón como NOx, SO2, HCl, Cl2 y 
cenizas volantes pueden favorecer la oxidación del mercurio [22] [23] [24].  
La Figura I. 6 muestra gráficamente el proceso de especiación del 
mercurio cuando se lleva a cabo una combustión convencional. 
La principal forma en la que se encuentra el mercurio oxidado en los 
gases de combustión es Hg2+ (HgCl2) ya que la forma Hg22+ es muy inestable 
a bajas concentraciones [20]. La oxidación del mercurio depende de muchos 
factores, aunque el principal es la composición de los gases de composición, 
especialmente la cantidad de HCl, NOx y SO2 presente [25]. En condiciones 
de combustión convencional, la cloración es el principal mecanismo de 
oxidación [22]; por lo tanto, la concentración de cloro es un factor importante 
a considerar al estudiar las transformaciones de mercurio en los gases de 
combustión. 
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Figura I. 6 Especiación del mercurio en combustión convencional [20]. 
La Figura I. 7 muestra la influencia del SO2 y vapor de agua en la 
oxidación de mercurio a 754ºC con el aumento de la concentración de HCl 
[26]. 
 
Figura I. 7 Influencia del SO2 y vapor de agua en la oxidación de Hg0 [26]. 
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 Comportamiento del mercurio en condiciones de oxicombustión I.4.2
No sólo los elementos traza contenidos en el carbón generan problemas 
medioambientales. El CO2 generado durante la combustión influye 
negativamente en el efecto invernadero y éste es un tema de gran 
preocupación internacional debido a las graves consecuencias que tiene a 
largo plazo. El Panel Intergubernamental del Cambio Climático (IPCC) ha 
estimado que es necesaria una disminución del 50% de las emisiones de 
CO2 a nivel mundial para evitar que la temperatura media del planeta se 
incremente entre 2 y 2,4ºC en el año 2050. Esto hace que el desarrollo de 
nuevas tecnologías que disminuyan dichas emisiones sea clave para evitar el 
calentamiento global. 
La captura y almacenamiento de carbono (CCS) en una tecnología en 
pleno desarrollo que intenta conseguir la descarbonización de la economía 
mundial. Actualmente existen varios métodos viables de captura del CO2 que 
se pueden llevar a cabo mediante tecnologías de pre-combustión, post-
combustión y oxicombustión. En la Figura I. 8 se muestran 
esquemáticamente dichos sistemas de captura. 
 
Figura I. 8 Sistemas de captura de CO2 [27]. 
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Los sistemas postcombustión se basan en la separación del CO2 de los 
humos generados en los procesos de combustión de combustibles fósiles 
(como las centrales térmicas clásicas). Sin embargo, en este caso, el CO2 se 
encuentra muy diluido por el resto de los gases de combustión lo que 
incrementa ampliamente los gastos derivados de su purificación. El proceso 
de separación del CO2 se puede llevar a cabo mediante absorción (física ó 
química), adsorción (en carbones activados, zeolitas,…), separación 
criogénica (enfriamiento y condensación), uso de membranas (separación de 
gases por diferencia de presión) o separación del CO2 con CaO por medio la 
reacción de carbonatación/descarbonatación (Ca-looping). De entre todas 
ellas, la absorción química con aminas es la que se utiliza en la industria 
química y se podría implementar en las centrales térmicas. Se ha estimado 
que la penalización energética de captura de CO2 en sistemas de 
postcombustión puede alcanzar el 10%. 
Por otro lado, en los sistemas precombustión se parte de gas natural o 
gas sintético (proveniente de la gasificación de combustibles fósiles) que se 
reforma para obtener un gas compuesto principalmente por hidrógeno y CO2, 
fácilmente separables. Esta separación se lleva a cabo en la industria 
química a gran escala (por ejemplo en la producción de amoniaco) mediante 
absorción química. 
Finalmente, en la oxicombustión o combustión sin nitrógeno, se introduce 
oxígeno en lugar de aire y parte del gas de combustión se recircula para 
reducir la temperatura de la caldera. El gas de salida está compuesto 
principalmente de vapor de agua y CO2, con concentraciones elevadas de 
CO2 (superiores al 90%) fácilmente separable del vapor de agua por 
enfriamiento y condensación. La penalización energética de este sistema 
proviene de la unidad de separación del aire para obtener oxígeno con el que 
alimentar la caldera. 
Dentro de los sistemas de combustión sin nitrógeno se está 
desarrollando una tecnología denominada combustión con transportadores 
sólidos (Chemical Looping Combustion, CLC) [28]. Esta tecnología se basa 
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en la transferencia del oxígeno del aire al combustible mediante un 
transportador sólido de oxígeno (normalmente un óxido metálico) evitando el 
contacto directo  entre el combustible y el aire, lo que permite obtener 
corrientes de gas con elevado contenido en CO2. 
De todas las tecnologías mencionadas, la oxicombustión  es la que 
presenta mayores ventajas a la hora de reconvertir las plantas de energía 
tradicionales [29] [30]. Actualmente no hay ninguna planta de oxicombustión 
comercial, pero existen varios proyectos de demostración de la tecnología. 
Desde el punto de vista de las emisiones de mercurio, la oxicombustión 
presenta ciertos inconvenientes que son necesarios estudiar antes de 
realizar un escalado mayor. Primeramente, la concentración del mercurio en 
los gases de combustión es mayor cuando la combustión se lleva a cabo en 
condiciones de oxicombustión que cuando tiene lugar una combustión 
tradicional, ya que el volumen del gas de salida es menor al quemar con 
oxígeno en vez de con aire.  
Además, aunque el gas de combustión resultante se compone 
principalmente de CO2 y H2O, éste puede presentar algunas impurezas, tales 
como N2, O2, NOx, SOx y metales pesados que deben ser eliminadas antes 
llevar a cabo los procesos de captura y almacenamiento de CO2. 
En comparación con el sistema de limpieza de gases de una central 
térmica convencional, consistente en control de las emisiones de NOx 
(unidad de Reducción Catalítica Selectiva, SCR), control de las emisiones de 
material particulado (precipitadores electrostáticos, ESP, o filtros de mangas, 
FF) y sistemas de desulfuración (FGD, o los más comunes en vía húmeda, 
WFGD), en oxicombustión también se utilizan un enfriador de los gases de 
combustión (FGC) y un sistema de compresión y purificación de CO2. El FGC 
tiene como objetivos reducir la temperatura, el contenido en sustancias 
ácidas (SO2 entre 93 y 97%, SO3 entre 58 y 78%), el contenido en agua (> 
85%) y las partículas (> 90%) antes de que se lleve a cabo la compresión del 
gas de combustión [31] [32].  
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Posteriormente, durante la etapa de compresión y purificación, se 
eliminan como condensados los siguientes compuestos: NOx, SOx, HCl, 
agua y metales pesados. Esto se consigue gracias al uso tanto de un filtro de 
carbón activado como de un adsorbente.  
Actualmente, no existe reglamentación acerca de la calidad que debe 
tener la corriente de CO2 durante su transporte y almacenamiento. A pesar 
de ello, la comunidad científica recomienda unas concentraciones máximas 
permisibles de impurezas que garantizarían un transporte y almacenamiento 
de CO2 seguro. Para ello, se han tenido en cuenta diversos elementos como 
límites de toxicidad, factores de compresión, formación de subproductos y 
fenómenos de corrosión. La Tabla I. 1 muestra las recomendaciones 
establecidas por de Visser y cols. [33]. 
Tabla I. 1 Recomendaciones de la calidad del CO2 [33]. 
Compuesto Concentración 
H2O 500 ppm 
H2S 200 ppm 
CO 200 ppm 
CH4 < (2-4)% vol. 
N2 < 4% vol. (de los gases no condensables) 
Ar < 4% vol. (de los gases no condensables) 
H2 < 4% vol. (de los gases no condensables) 
CO2 > 95,5% 
 
En el caso del mercurio, esta eliminación es altamente necesaria debido 
a que este metal favorece los fenómenos de corrosión. Este deterioro se 
puede producir en los intercambiadores de calor de las unidades de 
purificación y compresión del CO2, ya que el mercurio puede amalgamarse 
con el aluminio que las componen [34] y en los procesos de absorción 
química del CO2 basados en aminas. No está establecido el nivel de 
mercurio que pueden tolerar los materiales de aluminio por lo que se ha 
decidido eliminar el mercurio hasta un nivel en el que éste no pueda ser 
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detectado con la capacidad analítica disponible; es decir, concentraciones 
menores de 0,01 μg/Nm3, que son referencia en la industria del procesado 
del gas natural.  
Los problemas de corrosión que origina el mercurio en los materiales de 
aluminio empezó a estudiarse de manera sistemática a partir del fallo 
catastrófico ocurrido en un intercambiador de calor de aluminio de una planta 
de gas licuado en Skikda, Argelia en 1973. 
 
Figura I. 9 Fallo catastrófico ocurrido en 1973 en Skikda, Argelia. 
En 2004 también hubo un fallo operacional importante en la planta 
regasificadora de Moomba (Australia), principal suministradora de gas natural 
de los estados de South Australia y New South Wales. 
 
Figura I. 10 Delaminación del aluminio causada por el mercurio en una planta regasificadora 
de Moomba (Autralia). 
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 Técnicas de control del mercurio I.5.
Hasta la fecha, no hay una legislación Europea ni nacional que limite las 
emisiones de mercurio de las centrales térmicas ni que regule la calidad del 
CO2 requerida para su compresión y almacenamiento, pero se espera que 
esto cambie en los próximos años. Por lo tanto, hay una necesidad de 
desarrollar tecnologías efectivas y de bajo coste para la captura de mercurio 
que permitan que las plantas de combustión de carbón se anticipen tanto a 
los futuros requerimientos legislativos como a las especificaciones técnicas 
de sus equipos. Estas técnicas pueden establecerse antes o después de la 
combustión. 
 Técnicas de control previas a la combustión I.5.1
Las técnicas de control previas a la combustión son técnicas preventivas 
que intentan evitar la liberación del mercurio a los gases de combustión. 
Dentro de este tipo de técnicas se encuentran el lavado del carbón, su 
acondicionamiento para eliminar el contenido en mercurio, la mezcla del 
carbón y la inyección de aditivos. 
El acondicionamiento del carbón es la tecnología de control pre-
combustión por excelencia. La base de este acondicionamiento es la 
reducción de cenizas que contienen trazas de mercurio. Para ello se utilizan 
molinos, tamizadores y separadores magnéticos que eliminan las impurezas 
del carbón. Aunque esta limpieza de cenizas está enfocada principalmente 
en disminuir el contenido de azufre del carbón, también se consigue disminuir 
parte de las emisiones de mercurio, ya que éste se encuentra 
mayoritariamente unido a este elemento (HgS).  
El lavado y el acondicionamiento del carbón pueden producir tasas 
relativamente altas de reducción del mercurio en algunos tipos de carbón. La 
tasa de eliminación de mercurio depende de la cantidad de mercurio 
presente en forma de sulfuros y de la eficacia de eliminación de los 
compuestos de azufre del carbón [35]. 
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La mezcla del carbón puede realizarse tanto con otros carbones como 
con combustibles que presenten un menor contenido en mercurio [35]. La 
selección y mezcla del carbón permite reducir las emisiones alrededor del 
80%. 
Por último, la inyección de aditivos tiene como finalidad favorecer la 
oxidación del mercurio, el cual es más fácilmente eliminado en los 
posteriores equipos de desulfuración de gases o en los sistemas de control 
del material particulado. 
 Técnicas de control posteriores a la combustión I.5.2
El Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (UNEP) 
recomienda aumentar la eficacia de la combustión como el mejor método 
para reducir las emisiones de mercurio. Este tipo de medidas consiguen 
reducir las emisiones y los residuos, a la vez que aumentan la cantidad de 
energía obtenida por cada tonelada de carbón usada.  
Algunas de las medidas más usadas son: la instalación de nuevos 
quemadores, el uso de mejores precalentadores de aire, la minimización de 
la infiltración del aire o la utilización de mejores intercambiadores de calor. 
Sin embargo, el rendimiento máximo de las actuales plantas de combustión 
de carbón pulverizado, tecnología predominante en la combustión 
convencional, está limitado a un 40%. Esta limitación hace necesario la 
utilización de otro tipo de tecnologías que favorezcan la disminución de las 
emisiones de mercurio. 
La tendencia actual es el desarrollo de sistemas que consigan eliminar 
simultáneamente varios contaminantes presentes en los gases de 
combustión. Dicha eliminación simultánea tiene un gran incentivo económico 
en comparación con la eliminación de los contaminantes de manera 
individual [36]. 
Las tecnologías de control de otros contaminantes también se pueden 
utilizar para reducir las emisiones de mercurio. Dichas tecnologías son los 
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filtros de mangas (FF), los precipitadores electrostáticos (ESP), los 
desulfuradores (FGD) y la reducción selectiva tanto catalítica (SCR) como no 
catalítica (SNCR). Además, en algunas situaciones, es posible ajustar las 
variables de operación de estos equipos para maximizar la retención de 
mercurio. 
Aunque la UE no tiene una legislación específica que controle las 
emisiones de mercurio en las plantas de combustión de carbón, la legislación 
vigente, que limita las emisiones de SO2, NOX y material particulado, ha 
conseguido una reducción significativa de las emisiones de mercurio a través 
de sus sistemas de control [23] [37] [38]. Además, el uso de estas técnicas 
para la eliminación de otros contaminantes que no sean específicamente 
para los que han sido diseñados, no conlleva ningún coste adicional. 
La primera tecnología postcombustión que se encuentra el mercurio tras 
la caldera es el sistema de control de las emisiones de NOx. Estudios previos 
[39] [40] [41] han demostrado que la instalación de un sistema SCR favorece 
la oxidación del mercurio elemental. Este hecho es favorable para la captura 
de mercurio, ya que el mercurio oxidado es soluble y puede quedar retenido 
en los sistemas de desulfuración de gases que se encuentran 
posteriormente. 
También se favorece la oxidación del mercurio en la unidad SCR al 
aumentar el contenido de HCl en la línea de gases. Concentraciones 
elevadas de cloro normalmente están relacionadas con concentraciones altas 
de mercurio oxidado, por ello, ciertos investigadores [32] sugieren introducir 
mezclas de carbones que presenten un contenido de cloro óptimo en su 
composición (>500 mg Cl/Kg carbón). 
Otros factores que determinan la oxidación del mercurio son: la velocidad 
y la edad del catalizador, la concentración del agente reductor y la 
temperatura de reacción. 
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La reducción catalítica selectiva puede aumentar la cantidad de mercurio 
oxidado hasta aproximadamente un 85% mejorando de ese modo la captura 
en la unidad de desulfuración de gases de combustión. 
Para conseguir un óptimo de funcionamiento de los sistemas SCR, tanto 
para eliminar NOx como para oxidar mercurio, es necesario desarrollar 
nuevos catalizadores que favorezcan ambos procesos. 
Tras los sistemas de control de NOx, se sitúan los sistemas de control de 
partículas: los filtros de mangas y/o los precipitadores electrostáticos. Entre 
ambos, se puede llegar a eliminar hasta el 99,5% del material particulado. 
Además, estos sistemas pueden reducir las emisiones de mercurio ya que 
eliminan de la corriente gaseosa el mercurio asociado al material particulado. 
La cantidad de mercurio adsorbido en las cenizas volantes depende de la 
cantidad de inquemados presentes. La Figura I. 11 representa la cantidad de 
mercurio adsorbido, a lo largo de un una unidad ESP, en función del 
porcentaje de inquemados presente [42].  
 
Figura I. 11 Captura de mercurio en ESP a escala real [42]. 
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Si durante el enfriamiento de los gases de combustión se favorece la 
oxidación del mercurio mediante el uso de aditivos, se pueden alcanzar 
eficacias de retención de mercurio elevadas. 
Los precipitadores electrostáticos se pueden clasificar en dos tipos 
diferentes en función de su localización, los que se colocan en lo que se 
conoce como lado caliente (HS-ESP) y los que lo hacen en el denominado 
lado frío (CS-ESP). 
El precipitador electrostático en el lado frío está localizado después del 
precalentador de oxígeno y opera en un rango de temperatura de entre 
130ºC y 180ºC. Los precipitadores electrostáticos en el lado caliente (HS-
ESP) están localizados antes del precalentador de oxígeno donde operan en 
un rango de temperaturas que va desde los 300ºC hasta los 450ºC. 
La captura de mercurio en los ESP es sensible a la temperatura, siendo 
la eficacia de la captura mayor a las temperaturas más bajas [43]. En función 
del tipo de precipitador utilizado se alcanzan eficacias de retención 
diferentes, 27% en el caso de CS-ESP y 4% en el caso de HS-ESP [44]. La 
presencia de inquemados en la ceniza también aumenta la captura del 
mercurio debido a la adsorción del mercurio oxidado. 
En el caso de los filtros de mangas, el gas de combustión pasa por una 
tela estrechamente tejida que captura partículas por filtración y otros 
mecanismos. Estos filtros son más eficaces para el control del mercurio que 
los ESP, especialmente con los carbones bituminosos, ya que las 
concentraciones de polvo que se forman sobre el filtro actúan como un 
reactor de lecho fijo haciendo que el carbón sin quemar aumente la captura 
del mercurio. La captura de mercurio asociada a esos sistemas varía desde 
un nivel bajo hasta el 90%, dependiendo del carbón y de las condiciones de 
la combustión [43]. 
Una diferencia que presenta este tipo de sistemas respecto a los 
precipitadores electrostáticos es que estos filtros de manga pueden reducir, 
potencialmente, tanto el mercurio elemental como el oxidado. 
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Antes de que los gases de combustión alcancen la chimenea, en el caso 
de la combustión convencional, éstos pasan a través de los desulfuradores 
de gases o scrubbers. Dichos sistemas se instalan para la eliminación del 
SO2 de la línea de gases.  
Existen principalmente dos tipos de desulfuradores, denominados 
húmedos (WFGD) y secos (FGD). Aunque ninguno de ellos consigue la 
retención de mercurio elemental, sí que se consigue la captura del mercurio 
oxidado de la línea de gases.  
Los desulfuradores húmedos están diseñados para eliminar los gases 
ácidos (como HCl, HF y SO2) lavando los gases de combustión. En ellos, el 
mercurio oxidado se absorbe en la disolución de lavado mientras que el 
mercurio elemental, al ser insoluble, no se retiene.  
Mediante este tipo de sistemas, se han conseguido eficacias de retención 
de hasta el 95% del mercurio oxidado, si bien se puede producir un pequeño 
aumento del mercurio elemental debido a la reducción del mercurio oxidado 
por parte del sulfito que contiene el depurador [45] [46]. 
En el caso de los desulfuradores secos, se inyecta caliza como polvo 
seco y fino para eliminar y neutralizar los gases ácidos, consiguiéndose una 
retención del 90% del mercurio oxidado. El hecho de utilizar caliza implica la 
generación de material particulado obligando la instalación de un filtro de 
mangas o un ESP tras la unidad FGD.  
Además, estos procedimientos generan residuos que pueden ser tóxicos 
o de reutilización limitada debido a la presencia de Hg (yeso retenido en los 
scrubbers o cenizas volantes en los sistemas de control del material 
particulado). 
La Tabla I. 2 muestra los resultados derivados de ensayos que evaluaron 
la eficacia de los dispositivos de control de otros contaminantes en la 
retención de mercurio según los distintos tipos de carbón utilizados. 
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Tabla I. 2 Eficacia porcentual de retención de mercurio en las centrales térmicas mediante 
las tecnologías de control existentes en la actualidad [47]. 
Tecnologías de control 
Carbón 
bituminoso 
Carbón 
subbituminoso* 
Lignito* 
CS-ESP 0 a 63 0 a 18 0 a 2 
HS-ESP 0 a 48 0 a 27 - 
FF 84 a 93 53 a 67 - 
CS-ESP + WFGD 64 a 74 0 a 58 21 a 56 
HS-ESP + WFGD 6 a -54 0 a 42 - 
FF + WFGD 62 a 89 - - 
SCR + FGD + FF 94 a 99 0 a 47 0 a 96 
*La variación se basa en un conjunto limitado de pruebas realizadas en instalaciones de los 
EE.UU. 
-no hay datos 
Por lo tanto, estas técnicas de control postcombustión consiguen retener 
el mercurio particulado y el mercurio oxidado, pero no el mercurio elemental. 
La Figura I. 12 muestra el flujo de las especies de mercurio de manera 
esquemática.  
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Figura I. 12 Comportamiento del mercurio en las plantas de combustión del carbón [48]. 
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 Técnicas de control específicas para el mercurio I.6.
Las técnicas de control específicas para el mercurio se basan en la 
utilización de un material que retiene el mercurio elemental. En esta sección 
se ha realizado una revisión del estado del arte acerca de los materiales que 
se están evaluando, tanto comercialmente como a escala de laboratorio, para 
la captura específica del mercurio de los gases de combustión procedentes 
de una planta de combustión de carbón. 
 Sorbentes carbonosos I.6.1
Actualmente, la tecnología más desarrollada para la captura, tanto del 
mercurio elemental como del mercurio oxidado, de la línea de gases consiste 
en la inyección de partículas de carbón activado (ACI) [21] [49]. De esta 
manera se lleva a cabo la adsorción del mercurio en su estado elemental y 
oxidado sobre un material carbonoso, que queda retenido en los sistemas de 
control de materia particulada. 
Esta tecnología ha pasado la escala demostración y está disponible a 
escala comercial desde el año 2012. Además, las plantas actuales de 
combustión del carbón se pueden modificar fácilmente para introducir el 
sistema ACI. En general, las tecnologías ACI requieren de una elevada 
relación C/Hg para conseguir un alto rendimiento en cuanto a eliminación de 
mercurio se refiere, ya que el mercurio elemental tiene baja afinidad por los 
materiales carbonosos [49] [50]. Esto supone un elevado coste de utilización 
de sorbente. Se ha estimado que para retener un kilo de mercurio hacen falta 
6 toneladas de carbón activado [51]. 
Con este sistema se pueden conseguir eficacias de retención entre el 25 
y el 95% [44]. La capacidad de retención está determinada por la 
temperatura del sistema, la concentración del mercurio en los gases de 
combustión, por el tamaño de partícula/poro del carbón activado, por la 
presencia de otros gases que pueden tanto favorecer como impedir la 
retención, el tiempo de contacto y el flujo de gas. 
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El mayor inconveniente que presenta esta tecnología es la pérdida del 
valor comercial de las cenizas volantes debido a que se contaminan con el 
carbón activado que contiene el mercurio. Además, la contaminación de las 
cenizas con el mercurio supone unos costes elevados de tratamiento de las 
mismas si se considera como residuo tóxico. 
La Tabla I. 3 muestra el coste derivado de la implantación de diversos 
sistemas de control de contaminantes y las eficacias alcanzadas. 
Tabla I. 3 Evaluación de costes y eficacias de diversas técnicas de control en una central 
térmica de 600MW [52]. 
Combinación de técnicas de control Eficacia (%) 
Coste (€/g Hg 
eliminado) 
Precombustión   
Lavado del Carbón 30 16 
Postcombustión   
ESP 28 813 
FF 67 828 
ESP+WFGD 64 1199 
FF+WFGD 86 1206 
SCR+ESP+WFGD 69 1517 
SCR+FF+WFGD 90 1520 
CBS+ESP+WFGD 68 1736 
HI+SCR+ESP+WFGD (25 ppm CaBr2) 95 1609 
Tecnologías específicas para el Hg   
SCR+ACI+FF+WFGD 97 3626 
SCR+ESP+ACI+FF+WFGD 99 7993 
CBS: Selección y mezcla del carbón.   HI: Inyección de halógenos 
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Aunque con el sistema comercial ACI se consiguen elevadas retenciones 
de mercurio, éste no ha sido capaz de lograr unas emisiones “libres de 
mercurio”. La Figura I. 13 muestra como los sistemas de control de 
contaminantes que se encuentran comercializados hoy en día han 
contribuido a la reducción de emisiones de mercurio en instalaciones de 
Estados Unidos donde se utiliza carbón [18]. 
 
Figura I. 13 Los factores más importantes que han impulsado la disminución de las 
emisiones de mercurio en Estados Unidos entre 2005 y 2015 [18]. 
Para mejorar el sistema ACI actual, se están estudiando diversos 
métodos [53] [54] [55] [56] [57] (impregnación con azufre, impregnación con 
cloro, bromación) que reducen la cantidad de carbón activado necesario y 
mejoran, así, la eficacia de captura de mercurio. 
Específicamente, la adición de bromo al carbón activado (Br-CA) ya ha 
sido probada y actualmente se está comercializando como un buen sorbente 
de mercurio en las plantas de combustión del carbón. Algunas de las pruebas 
realizadas han demostrado que se puede conseguir un 90% de retención de 
Hg con tasas de inyección cercanas a los 80 kilos de Br-CA por cada millón 
de metros cúbicos de gases de chimenea. Esta tasa de inyección es de 2 a 4 
veces menor que la necesaria en el caso del carbón activado [54].  
A pesar de que una menor tasa de inyección supone una disminución de 
los costes de operación respecto del sistema ACI, todavía sigue existiendo 
un problema con la gestión del sorbente contaminado con mercurio. Las 
cenizas volantes contaminadas con Br-CA y mercurio ya no pueden venderse 
a la industria del cemento. Por lo tanto, si no se gestionan bien estos 
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residuos, tanto la ceniza volante como los sorbentes podrían terminar en 
vertederos y podrían causar problemas ambientales. 
Para evitar este problema se ha desarrollado un sistema denominado 
TOXECONTM, creado y patentado por el Instituto de Investigación de la 
Potencia Eléctrica (EPRI) [58]. Esta tecnología supone la inyección del 
carbón activado después de los sistemas de control de materia particulada. 
Para capturar el carbón inyectado, que ya ha capturado el mercurio, se 
coloca un filtro de mangas Por lo tanto, el primer colector se utiliza para 
recoger las cenizas volantes y el segundo para el carbón activado. En la 
Figura I. 14 se puede observar el esquema de dicho proceso. 
 
Figura I. 14 Proceso TOXECON [59]. 
El sistema TOXECON permite no perder el valor económico de las 
cenizas volantes y genera un volumen menor de residuos. Aun así, el 
sorbente inyectado no se puede regenerar ni recircular y, tras la adsorción de 
mercurio, se debe tratar como un residuo tóxico. De esta manera se genera 
un elevado volumen de contaminante en estado sólido cuyo tratamiento 
encarece el proceso, además de trasladar un problema medioambiental en 
fase gas a un problema de gestión de residuos sólidos. 
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Otra posibilidad se basa en utilizar las cenizas volantes, subproducto del 
proceso, como sorbente con capacidad para retener el mercurio en sus 
partículas carbonosas denominadas inquemados [60] [61] [62] [63]. La 
capacidad de retención de mercurio es directamente proporcional a la 
cantidad de carbono presente en las cenizas volantes [64].  
La Tabla I. 4 muestra esquemáticamente los sistemas actuales que 
permiten la retención de las diversas formas de mercurio y que se 
encuentran disponibles comercialmente [59]. 
 Sorbentes no carbonosos I.6.1
Otra opción emergente como método especifico de captura del mercurio 
es la utilización de sorbentes no carbonosos. Ensayos de laboratorio han 
comprobado que la bauxita tiene mayor capacidad de retención de mercurio 
que otros sorbentes tales como la cal o la alúmina a temperaturas 
comprendidas entre los 80 y 400°C en aire. Su elevada superficie específica 
incrementa su rendimiento [51]. 
También se ha probado la sepiolita como una opción para retener el 
mercurio. Este tipo de arcilla se impregna con azufre consiguiéndose una 
alternativa barata al carbón activado. La capacidad de adsorción de este 
sorbente es de 603 mg Hg/g de sorbente a 47ºC con una concentración de 
mercurio en el ambiente de 90 mg/m3 [65]. 
Otro grupo de sustancias que se están investigando como posibles 
sorbentes de mercurio son las zeolitas. A escala de laboratorio se han 
probado dos tipos de zeolitas tratadas con un agente específico y un tercer 
tipo sin tratar. Aunque su capacidad de retener el mercurio sea menor que en 
el caso de los carbones activados debido al comportamiento iónico de los 
SiO2, su regenerabilidad hace que las zeolitas estén siendo objeto de una 
mayor investigación [66] [67]. 
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Tabla I. 4 Resumen de sistemas de retención específicos de Hg de los gases de combustión [59]. 
 
                                  MTD: Mejores Técnicas Disponibles
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Se ha probado que, tanto la mordenita como la clinoptilolita 
hidrogenadas, adsorben selectivamente el mercurio elemental [68]. 
Posteriormente, éste se oxida y se une químicamente al sorbente. Este 
sorbente muestra una excelente estabilidad en ambientes ácidos y a una 
temperatura superior a 400°C, lo que lo convierte en un buen sorbente de 
mercurio en los gases de combustión. Además, estudios de lixiviación 
muestran que este tipo de zeolitas pueden ser depositadas en vertederos sin 
generar ningún problema medioambiental. 
La ventaja del uso de zeolitas en comparación con el uso de sorbentes 
carbonosos es su tolerancia térmica en ambientes ácidos. 
Las zeolitas tienen una estructura robusta que las convierte en un 
excelente soporte para las fases activas. Los metales se pueden introducir en 
la zeolita en forma de iones equilibrando la carga estructural.  
 Sorbentes con fase activa I.6.2
Para evitar la generación de un gran volumen de residuos tóxicos en 
estado sólido, se ha potenciado la investigación de sorbentes regenerables 
basados en el proceso de amalgamación del mercurio con un metal. Dicha 
interacción se caracteriza por retener el mercurio en un primer momento y, 
posteriormente, permitir su posterior recuperación de manera concentrada. 
La base de la amalgamación es la formación de enlaces en zonas concretas 
de la partícula del metal, denominados “point defects”. Al producirse la 
amalgamación se crean nuevas zonas, propagándose dicho proceso [69]. 
Durante la amalgamación se forman enlaces entre compuestos, propiedad 
característica de un proceso de quimisorción, pero no se requiere una 
elevada energía para recuperar los compuestos iniciales, característica de un 
proceso de fisisorción. Esto es debido a que al calentar la amalgama, ésta 
toma propiedades de líquido, reduciendo la energía superficial y permitiendo 
la migración del mercurio. Cuanto más mercurio se separe, más disminuye la 
energía superficial de la mezcla, consiguiéndose obtener los dos compuestos 
que han formado la amalgama por separado [70]. 
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Se conoce que el mercurio puede amalgamarse de manera reversible 
con diversos metales nobles como el oro, la plata, el cobre, el paladio o el 
platino. Las amalgamas, aunque son muy estables a temperatura ambiente, 
no necesitan de una temperatura muy elevada para descomponerse. Las 
propiedades específicas de cada amalgama dependen del metal noble 
elegido para formarla. 
Si se consideran únicamente las entalpías de formación de las 
amalgamas (ver Figura I. 15) como indicador de la fuerza del enlace Hg-
metal, parece que los metales más prometedores a utilizar como fase activa 
fueran los alcalinotérreos y el litio ya que estos metales presentan entalpías 
de formación menores de -100 kJ/mol Hg. Sin embargo, la presencia de 
oxígeno en los gases de combustión hace que estos metales se oxiden 
fácilmente, tal como muestran sus energías de oxidación. Por lo tanto, la fase 
activa de un sorbente regenerarle debe elegirse alcanzando un compromiso 
entre una mínima energía de enlace y una mínima energía de oxidación. 
Atendiendo a estos dos criterios, la Figura I. 15 muestra que los mejores 
candidatos a utilizar como fase activa son el platino, el rodio y el oro [71]. De 
entre todos ellos, el de menor coste es el oro. 
 
Figura I. 15 Entalpías de formación de amalgamas de mercurio binarias frente a entalpias de 
formación de óxidos binarios [71]. 
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La idea de usar sorbentes de oro para capturar el Hg emitido durante la 
combustión de carbón nació en Estados Unidos, más concretamente, en 
organismos como el EPRI que patentó el MerCAP (Mercury Control 
Adsorption Process) [72] [73]. Este sistema utiliza láminas de metal que 
están fijadas en un conducto situado antes de la chimenea y sobre ellas se 
deposita el oro. Al atravesar los gases de combustión dicho conducto, las 
superficies adsorbentes retienen el mercurio (ver Figura I. 16). Este sistema 
se diseñó para obtener eficacias del 55%.  
 
Figura I. 16 Disposición de los sorbentes patentados en el proceso MerCAP en el conducto 
previo a la chimenea. 
Se ha comprobado que la deposición, tanto del oro como de la plata, en 
una monocapa es la base de muchos sensores comerciales de vapor de Hg 
[74] [75]. Si se necesita preconcentrar el mercurio elemental para su 
detección en los gases de combustión, se pueden utilizar esferas de sílice 
recubiertas con oro [69] [76] [77] ya que la concentración de Hg en esos 
casos se encuentra por debajo del límite de detección (típicamente alrededor 
de 1-10 g/m3). 
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La exposición repetida tanto a los gases de combustión como al calor, 
hace que la monocapa de metal noble se agregue en islas de tamaño 
micrométrico y esto conduce a una ineficiente captura del mercurio. Además, 
en este tipo de sorbentes, el proceso de amalgamación no es homogéneo y 
provoca que la distribución del mercurio en la monocapa sea irregular. Este 
hecho influye negativamente en la regenerabilidad de las láminas de oro. En 
la literatura se pueden encontrar algunas pruebas de retención-regeneración 
para este tipo de sorbentes [76] [69]. Estas pruebas han sido realizadas a 
temperatura ambiente lo que supone temperaturas menores que a las que se 
encuentran los gases de combustión en las centrales térmicas de combustión 
del carbón. 
Para conseguir retenciones de mercurio eficaces, es necesario que el 
metal noble esté bien disperso sobre la superficie de un soporte [78]. Una de 
las maneras de conseguirlo es que los metales estén en forma de 
nanopartículas.  
El proceso de amalgamación de la plata con el mercurio presenta una 
temperatura óptima de adsorción de 250ºC y una temperatura de 
regeneración comprendida entre los 400ºC y 500ºC, siendo una de las más 
bajas entre los metales que forman amalgamación con el mercurio, lo que 
permite que no se vea muy afectada la estructura del adsorbente. El 
problema que presenta la plata es que resulta muy difícil controlar el tamaño 
de partícula, lo que significa que no se controla la superficie específica y por 
lo tanto no se consigue una optimización en la capacidad de retención [51] 
[79]. 
En el caso del oro, la amalgamación se puede producir a temperaturas 
mucho más bajas, desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 
150ºC. Otra ventaja de utilizar el oro como fase activa es la posibilidad de 
controlar el tamaño nanoparticulado del oro lo que supone una gran 
diferencia, tal como se verá más adelante. La interacción entre el mercurio y 
el oro se produce en el plano cristalográfico (111) debido a que el número de 
coordinación de los átomos que se encuentran en dicho plano es menor que 
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en el plano (100) lo que aumenta su reactividad [80] [81]. Por lo tanto, 
interesa conseguir un número de coordinación bajo, aumentando el número 
de planos (111) y aumentando el número de intersecciones entre diferentes 
planos cristalográficos, (111) y (100). Este aumento viene dado por el tamaño 
de la partícula de oro, según algunos autores [82], que basan sus estudios en 
autores que establecieron estadísticamente el número de defectos según el 
tamaño de cristal [83]. Para obtener sorbentes basados en nanopartículas de 
oro es necesario disponer de un buen soporte donde depositarlas. 
Uno de los primeros sorbentes regenerables que se desarrollaron tuvo a 
la chabazita como soporte. La chabazita es un tipo de zeolita que se usa 
como soporte de diversas fases activas como el cobre, la plata o aleaciones 
paladio-plata. Se han conseguido nanopartículas del metal de 30 nm de 
tamaño. Los sorbentes así formados han mostrado una excelente eficacia en 
la captura del mercurio a temperaturas superiores a los 250ºC. El 
inconveniente de este tipo de sorbentes es que, exceptuando la plata, las 
temperaturas de regeneración para los otros metales supera la temperatura a 
la cual la chabazita es térmicamente estable, por lo que, no se puede 
regenerar. La chabazita sólo muestra buenos resultados como sorbente 
regenerable de mercurio cuando la fase activa que se dispersa sobre ella es 
plata [84]. En este caso, se alcanzó una eficacia de retención del 98% con 
una concentración presente en gas natural de 0,25 ppb de mercurio [76]. La 
regeneración se realizó a 340ºC. 
También se ha estudiado que la lana de plata puede ser utilizada para 
adsorber trazas de mercurio y, además, ésta es resistente a ciertos 
contaminantes presentes en los gases de combustión: SO2, H2S y NO2 [85]. 
Si se inyecta el sorbente en polvo antes de los sistemas de retención del 
material particulado, este se va a eliminar con las cenizas volantes y no va a 
estar disponible para usarlo de nuevo regenerado. Para evitar este problema, 
se han creado unos sorbentes magnéticos que se pueden recuperar gracias 
a sus propiedades magnéticas. Dong y cols. [86] propusieron un sorbente 
magnético compuesto de partículas magnéticas, zeolita, nanopartículas de 
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plata y aglutinante. Estos sorbentes han alcanzado eficacias del 80% a 
temperaturas de 150ºC. 
Por otro lado, los materiales carbonosos han resultado ser mejores 
soportes que muchos óxidos [87] [88] [89] debido a sus propiedades 
específicas, tales como la resistencia a los medios ácidos y básicos, la 
posibilidad de controlar su porosidad y su química superficial y la capacidad 
de recuperar fácilmente los metales mediante su combustión [90] [91]. 
 Control del mercurio en plantas de oxicombustión I.6.3
Tal como se ha comentado anteriormente, en el caso de plantas de 
oxicombustión, la eliminación del mercurio de la línea de gases no solo 
responde a un tema medioambiental sino a una necesidad de cumplir los 
requerimientos técnicos de los equipos que componen la planta. Por lo tanto, 
en condiciones de oxicombustión los sistemas de limpieza de gases deben 
ser más exhaustivos y más eficaces en cuanto a la eliminación del mercurio. 
En oxicombustión, tanto la especiación del Hg como su retención se ven 
afectados por el incremento de concentración de otros gases de combustión 
como H2O, HCl, SOx…Además, la concentración de mercurio también es 
mayor que en condiciones de combustión convencional debido a la ausencia 
de dilución con nitrógeno y a la recirculación de los gases de combustión 
[92]. 
Las estrategias de control de las emisiones en las plantas de 
oxicombustión son el uso de sorbentes, previo al enfriamiento y compresión 
del CO2, o aprovechar la formación de ácido nítrico (debido a la presencia de 
NOx) donde el mercurio puede disolverse.[93].  
La Figura I. 17 muestra la evolución temporal del escalado en todas las 
plantas de oxicombustión a nivel mundial [94]. 
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Figura I. 17 Evolución en el escalado de las plantas de oxicombustión a nivel mundial [94]. 
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La planta de Callide, situada en Australia, es la mayor planta escala 
demostración operativa de oxicombustión del mundo con 30 MWe. Estudios 
llevados a cabo en dicha planta han demostrado que el mercurio se puede 
eliminar como parte del condensado líquido, en un sistema patentado por Air 
Liquide bajo el nombre de Cryocap.  
En la planta de Callide el mercurio elemental se elimina del gas de 
combustión durante la compresión a través de la reacción con NO2/N2O4. El 
mecanismo de eliminación consta de cuatro pasos. Primeramente, el NO 
reacciona con el O2 resultando NO2 a alta presión. Posteriormente el NO2 
reacciona con SO2 para formar SO3 y éste a su vez reacciona con H2O para 
formar ácido sulfúrico. Finalmente, el NO2 residual reacciona con H20 para 
formar HNO3 líquido. Es entonces cuando el mercurio entra en juego 
reaccionando con el ácido nítrico, formándose Hg(NO3)2. La Figura I. 18 
muestra la química descrita anteriormente. El condensado de baja presión 
(~4 bar) tuvo un porcentaje de Hg volátil comprendido entre 0,5 a 1,2%, 
mientras que el condensado de alta presión (24 bar) tenía un porcentaje de 
mercurio volátil del 0,05 a 12,5% [95]. Para evitar la corrosión se ha tenido 
que construir todo el sistema en níquel, material caro y tóxico. 
 
Figura I. 18 Reacciones químicas ocurridas en un sistema de purificación y compresión de 
CO2 [96]. 
Otro ejemplo de implantación de la tecnología de oxicombustión es la 
planta piloto Schwarze Pumpe de 30 MWth de la empresa eléctrica Vattenfall 
en Alemania (actualmente no operativa). En la Figura I. 19 se muestra un 
diagrama de flujo simplificado de su sistema de limpieza de gases que usa 
un lecho fijo de carbón activado como sistema de control de mercurio 
específico [97]. Este carbón activado, después de agotado debe disponerse 
como residuo peligroso. 
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Figura I. 19 Diagrama de flujo del sistema de limpieza de gases de la planta de 
oxicombustión de Swarze Pump [97]. 
En la planta piloto de CIUDEN (Compostilla, León) se elimina el mercurio 
de la corriente de CO2 mediante un sistema muy similar al del Proyecto 
Callide [98], ya que es la misma empresa la que ha instalado los sistemas de 
purificación. Se espera que estos sistemas se prueben a escala demostrativa 
en el proyecto FutureGen 2.0 de 200 MWe, en Meredosia (Illinois, USA), 
previsiblemente en funcionamiento a finales de 2018. 
Como se puede observar en la Tabla I. 5, los principales fabricantes de 
unidades CPU apuestan por la adsorción para la purificación del Hg [99]. 
Este hecho hace que se deba tratar el residuo generado como peligroso, 
además de precisar de paradas para la reposición cuando se agote la 
capacidad de adsorción de mercurio. 
Tabla I. 5 Tecnología elegida para el control de Hg [99]. 
Fabricantes Sistema específico de control del Hg en CPU 
Alstom Carbón activado con presecado 
Air Liquide Adsorción o crioseparación 
Linde Lecho de carbón activado 
Praxair Lecho de carbón activado 
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II. CONTEXTO Y OBJETIVOS 
 
Considerando que (i) no existe todavía legislación en la Unión Europea 
acerca de los niveles de emisiones de mercurio a la atmósfera procedentes 
de la combustión de carbón, aunque está en estudio su futura aparición; (ii) 
que los sorbentes regenerables permitirían la captura de mercurio sin originar 
otros residuos, excepto el propio mercurio recuperado, listo para reutilización 
o almacenamiento; (iii) que durante la oxicombustión el mercurio no es sólo 
un problema medioambiental sino también operacional, en particular en la 
unidad de procesado del CO2, donde se puede acumular y generar graves 
problemas de corrosión: 
El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo de un proceso 
basado en un sorbente regenerable Au/C para la captura de mercurio en la 
oxicombustión de carbón que minimice la generación de residuos. 
A partir de este objetivo principal, se plantearon los siguientes objetivos 
específicos: 
1. Desarrollar un soporte carbonoso con (i) las características 
adecuadas para la deposición y fijación del oro y (ii) resistencia 
química a la atmósfera de oxicombustión de carbón. 
2. Optimizar la deposición de nanopartículas de oro sobre el soporte 
carbonoso de forma altamente dispersa, homogénea y reproducible, 
de forma que se maximice la eficacia de captura de mercurio. 
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3. Evaluar la influencia de la presencia de diferentes componentes de 
una mezcla simulada de efluente de oxicombustion en la capacidad 
del sorbente para la retención de mercurio. 
4. Evaluar la estabilidad de las propiedades del sorbente después de 
someterse al paso de diferentes componentes de una mezcla 
simulada de gas efluente de oxicombustion. 
5. Evaluar la regenerabilidad del sorbente en ciclos de captura de 
mercurio (en presencia de diferentes diferentes componentes de una 
mezcla simulada)-regeneración. 
6. Desmostrar el desempeño del sorbente en condiciones reales de 
oxicombustión.
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III. EXPERIMENTAL 
 
En este apartado se describe el procedimiento experimental llevado a 
cabo para la preparación de los sorbentes y se especifican las técnicas 
usadas para su caracterización. Se describe la instalación experimental en la 
que se han realizado los experimentos de retención–desorción de mercurio 
en atmósfera simulada, así como el procedimiento seguido para la 
realización de los experimentos.  
Finalmente se describe la instalación de oxicombustión en la que se llevó 
a cabo un experimento en condiciones reales de retención-desorción de 
mercurio. 
 Preparación del sorbente III.1.
La preparación del sorbente involucra una serie de etapas. A partir de 
monolitos de cordierita, se preparan los soportes por impregnación con 
resina fenólica, se depositan nanopartículas de oro sobre el soporte y se 
aplica un tratamiento térmico reductor para obtener el sorbente. 
Seguidamente, se detallan cada una de estas etapas. 
 Preparación del soporte III.1.1
Para la preparación del soporte se parte de un bloque de cordierita 
comercial (CECLOR de Corning) que presenta una estructura en forma de 
panal de abeja. Este tipo de geometría evita la pérdida de carga, permite una 
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fácil dimensionalización, tiene una gran durabilidad estructural y presenta una 
elevada relación superficie/volumen [100] [101]. 
La cordierita es un aluminosilicato de fórmula 2MgO·2Al2O3·5SiO2 y 
composición 13,8% MgO, 34,8% Al2O3 y 51,4% SiO2, pudiendo contener 
trazas de Na2O, Fe2O3 y CaO.  
La cordierita se recibe en forma de bloque de dimensiones 15×15×30 cm. 
Mediante su serrado transversal y corte longitudinal se consiguen monolitos 
de 1,5 cm de longitud y 4x4 canales de sección. 
Tras un control de calidad visual que descarta los monolitos defectuosos, 
se realiza la impregnación con resina fenólica mediante el método de 
inmersión o “dip-coating”. Dicha resina es sólida a temperatura ambiente por 
lo que es necesario fundirla antes de realizar la deposición. Para conseguirlo 
se mezcla con 2-butanona al 50% en peso y se calienta la mezcla hasta los 
80ºC con continua agitación.  
Durante el proceso de dip-coating, el monolito se sumerge 3 veces en la 
mezcla butanona-resina, siendo cada inmersión de 30 segundos. De esta 
manera se garantiza que la resina cubre completamente los canales del 
monolito y sus oquedades.  
Posteriormente, el monolito se centrifuga durante 15 segundos a 1960 
rpm para expulsar la resina sobrante.  
Tras el centrifugado, el monolito se introduce en una estufa a 150ºC 
durante una hora, forzando el paso de aire a su través. De esta manera se 
consigue la polimerización de la resina.  
Por último, los monolitos son carbonizados a 700ºC con rampa de 
temperatura de 5ºC/min durante una hora en corriente de 300 mL/min de N2. 
El producto final del proceso es el soporte. La Figura III. 1 muestra 
gráficamente el proceso de elaboración del soporte. 
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Figura III. 1 Proceso de elaboración del soporte. A) Cordierita comercial B) monolito de 
cordierita C) monolito impregnado con resina D) monolito carbonizado: soporte. 
Como variantes de este proceso, en esta tesis se han estudiado otras 
temperaturas de carbonización (700, 850, 1000 y 1200ºC) y un número de 
carbonizaciones variable (1, 2 y 3 ciclos deposición resina-carbonización). 
Por defecto, cuando no se indique lo contrario, el soporte está carbonizado 
una vez a 700ºC y se denomina MCOR. 
 Deposición de oro III.1.2
La deposición de oro sobre el soporte se realiza mediante la reducción 
directa de la sal de oro aprovechando las propiedades reductoras del propio 
soporte carbonoso, sin la adición de ningún tipo de agente reductor ni 
protector. La sal de oro utilizada es el HAuCl4·3H2O. El objetivo de la 
deposición es obtener nanopartículas de tamaño y morfología similar, que 
presenten estructura cristalina y donde se minimicen sus agregaciones. 
Aunque este método de deposición está patentado por el propio equipo 
de investigación desde hace algunos años [102] para monolitos de carbón 
integral, para este nuevo soporte se ha llevado a cabo durante la realización 
de este trabajo el desarrollo y optimización de dicho método de deposición. 
Este procedimiento se engloba dentro de los denominados “bottom-up” ya 
que las nanopartículas de oro se forman a través de la condensación de 
átomos del metal en solución.  
Previamente a la deposición, el soporte se sumerge en una disolución 
agua/etanol del 50% en peso en ultrasonidos para eliminar el aire que se 
encuentra en los poros del soporte. La presencia de etanol favorece el 
mojado ya que el soporte presenta cierto carácter hidrófobo. 
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Tras su aclarado con agua, el soporte se introduce en una disolución de 
oro en la que se lleva a cabo la reacción redox [103]. La ecuación (1) 
muestra la reacción que tiene lugar. 
4ܪܣݑܥ݈ସ ∙ 3ܪଶܱ + 3ܥ + 3ܪଶܱ → 4ܣݑ଴ + 16ܪܥ݈ + 3ܥܱଶ (1) 
Para favorecer el paso de la disolución a través de los canales del 
soporte carbonoso, se ha construido un reactor de agitación a pequeña 
escala, que permite el control de la agitación así como preparar 
simultáneamente ocho unidades de material.  
Para generar la agitación de la disolución, se ha diseñado un agitador de 
paletas perforado de teflón que se acopla a un rotor. Este agitador hace girar 
la disolución a unas determinadas revoluciones por minuto y genera una 
agitación homogénea en altura. 
Los soportes carbonosos se introducen en un sistema de sujeción de 
teflón que presenta cuatro orificios. Cada tanda de preparación se realiza con 
dos sistemas de sujeción de teflón situados de manera enfrentada, por lo 
que, con cada experimento se obtienen ocho unidades de sorbente 
reproducibles.  
El tiempo de contacto se divide equitativamente entre los dos sentidos de 
agitación. La Figura III. 2 muestra la instalación utilizada. 
Para conseguir un sorbente efectivo para la retención de mercurio, se 
llevó a cabo un estudio de la influencia de las siguientes variables en el 
tamaño y distribución de las nanopartículas de oro: agitación del fluido 
(revoluciones por minuto, rpm), concentración de la disolución de oro 
(milimolar, mM), temperatura de carbonización, número de carbonizaciones 
del soporte y tiempo de contacto entre el soporte y el fluido (minutos).  
La Tabla III. 1 muestra los experimentos realizados y las variables 
utilizadas en cada uno de ellos. 
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Una mejora de la deposición de oro se consigue dividiendo dicho proceso 
en dos fases: nucleación y crecimiento [104] [105] [106]. Durante la primera 
etapa se desea que la creación de núcleos sea la mayor posible y que estos 
estén uniformemente dispersos por el soporte. En la segunda se lleva a cabo 
el crecimiento de dichos núcleos.  
 
Figura III. 2 Reactor de agitación para la deposición de oro. 
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Tabla III. 1 Experimentos de deposición de oro. 
Experimento 
Concentración sal 
(mM) 
Agitación 
(rpm) 
Tiempo 
(minutos) 
1 6,44·10-2 100 20 
2 6,44·10-2 75 20 
3 3,22·10-2 75 20 
4 2,15·10-2 75 20 
5 7,92·10-3 75 20 
6 4,93·10-3 75 20 
7 2,37·10-3 75 20 
8 2,37·10-3 75 30 
9 2,53·10-3 75 10 
10 2,53·10-3 100 10 
11 2,53·10-3 130 10 
12 2,53·10-3 150 10 
13 2,53·10-3 225 10 
14 7,99·10-3 80 20 
15 7,49·10-3 80 20 
16 8,44·10-3 150 20 
17 6,05·10-3 80 20 
18 1,02·10-2 80 20 
19 2,54·10-2 80 20 
20 1,10·10-2 150 20 
21 1,30·10-2 150 20 
22 1,26·10-2 150 10 
23 8,28·10-3 150 30 
24 7,47·10-3 80 30 
25 7,05·10-3 50 30 
26 9,86·10-3 50 20 
27 9,86·10-3 50 30 
28 1,16·10-2 80 20 
29 1,16·10-2 80 30 
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La fase de nucleación se realiza tal como se ha descrito anteriormente. 
El sistema de sujeción se introduce en el reactor de agitación, el cual 
presenta una disolución diluida de oro en constante agitación.  
Una vez que ha transcurrido el tiempo de nucleación, se retira el sistema 
de sujeción con los soportes y se vierte la sal de oro, de tal manera que se 
consigue una disolución más concentrada, y se ajusta el nuevo valor de 
agitación. Tras los nuevos ajustes, se vuelven a introducir los soportes, 
comenzando la fase de crecimiento. 
Una vez finalizado el tiempo establecido para el crecimiento de las 
nanopartículas, se retiran los monolitos y se secan al aire. La Tabla III. 2 
muestra los experimentos realizados con este método de deposición. 
 Tratamiento térmico reductor III.1.3
El tratamiento térmico reductor (TTR) consiste en calentar los sorbentes 
a 300ºC durante una hora en atmosfera reductora, (4% v/v de H2 en flujo de 
Argón). De esta manera, se garantiza que la mayor parte del oro se 
encuentre en estado elemental y que la morfología de las partículas de oro 
sea lo más homogénea posible. Además, como los procesos tanto de 
retención como de regeneración se realizan a temperaturas menores de los 
300ºC utilizados en el TTR, se asegura que los sorbentes no se vean 
alterados térmicamente durante dichos procesos. La optimización de la 
temperatura del tratamiento térmico reductor se realizó en un trabajo previo 
[103]. 
Después del TTR ya se tiene el sorbente listo para su caracterización y 
uso en los experimentos de captura de mercurio. 
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Tabla III. 2 Experimentos de deposición de oro con fases de nucleación y crecimiento. 
Experimento 
Fase de Nucleación Fase de Crecimiento 
Agitación 
(rpm) 
Concentración sal 
(mM) 
Tiempo 
(min) 
Agitación 
(rpm) 
Concentración sal 
(mM) 
Tiempo 
(min) 
26 130 8,07·10-3 10 90 2,57·10-2 2,5 
27 130 8,07·10-3 10 90 2,57·10-2 5 
28 130 6,39·10-3 10 90 6,29·10-2 5 
29 130 6,39·10-3 10 90 6,29·10-2 8 
30 80 8,09·10-3 10 100 9,43·10-2 8 
31 80 8,09·10-3 10 100 9,43·10-2 15 
32 80 8,13·10-3 10 135 7,91·10-2 5 
33 80 8,13·10-3 10 135 7,91·10-2 8 
34 100 7,30·10-3 8 110 7,23·10-2 8 
35 100 7,30·10-3 8 110 7,23·10-2 5 
36 90 8,70·10-3 10 120 8,70·10-2 5 
37 90 8,70·10-3 10 120 8,70·10-2 8 
38 80 8,18·10-3 10 100 8,67·10-2 12 
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Experimento 
Fase de Nucleación Fase de Crecimiento 
Agitación 
(rpm) 
Concentración sal 
(mM) 
Tiempo 
(min) 
Agitación 
(rpm) 
Concentración sal 
(mM) 
Tiempo 
(min) 
39 80 8,11·10-3 10 120 8,67·10-2 5 
40 80 8,11·10-3 10 120 1,13·10-1 8 
41 120 1,01·10-2 10 90 9,51·10-2 8 
42 120 1,01·10-2 10 90 9,51·10-2 12 
43 80 8,23·10-3 15 130 2,12·10-1 3 
44 80 8,23·10-3 15 130 2,12·10-1 5 
45 80 8,23·10-3 15 130 2,12·10-1 8 
46 80 7,99·10-3 10 100 8,32·10-2 5 
47 130 8,40·10-3 10 90 5,72·10-2 8 
48 130 9,76·10-3 10 90 4,47·10-2 8 
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 Técnicas de caracterización III.2.
En este apartado se describen las técnicas utilizadas para la 
caracterización de los soportes y de los sorbentes, tanto frescos como 
después de su uso en la captura de mercurio. 
 Espectrometría Raman III.2.1
La espectroscopía Raman es una técnica de análisis no destructiva que 
se realiza directamente sobre la muestra a analizar, sin ningún tipo de 
preparación previa. Dicho análisis se realizó en un equipo Micro-Raman 
confocal modelo Horiba Jobin Yvon HR800 UV, óptica preparada para láser 
UV y detector CCD (Charged Coupled Device). 
Esta tecnología se utilizó para estudiar las características estructurales 
de los soportes. Así, la mayoría de las formas de carbono incluyen dos 
bandas principales denominadas, banda G (≈1575 cm-1) y banda D (≈1355 
cm-1), asociadas respectivamente con el orden grafítico y los defectos 
estructurales. 
La relación de intensidades de ambas bandas, así como sus posiciones y 
anchuras, son parámetros útiles que permiten comparar el grado de orden 
estructural en diferentes muestras carbonosas. Las bandas G y D pueden 
tener varias contribuciones. Las más habituales son G1, G2, D1 y D2. Las 
contribuciones G1 y D1 se relacionan con estructuras ordenadas en forma de 
panal de abeja. 
Para las muestras estudiadas, el ajuste de los espectros Raman se llevó 
a cabo con curvas Gaussianas (G1, G2, D1 y D2) sobre fondo lineal, en la 
región de 900 a 2000 cm-1. 
 Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-III.2.2
SEM) 
Una de las técnicas de caracterización utilizadas ha sido la microscopía 
electrónica de barrido (SEM) de emisión de campo (FE) para obtener el 
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tamaño y la distribución de nanopartículas de Au en los sorbentes. La 
microscopía FE-SEM se ha realizado en un microscopio Carl Zeiss MERLIN 
del Servicio de Apoyo a la Investigación de la Universidad de Zaragoza. Se 
utilizó un voltaje de 10 kV y un detector In-Lens para electrones secundarios. 
Está técnica requiere de una sencilla preparación de las muestras. En 
primer lugar, los sorbentes se cortan longitudinalmente de tal manera que se 
dispone de dos mitades. Las paredes de dichas mitades se liman 
cuidadosamente para no dañar la base de los canales donde se encuentra 
depositado el oro.  
Posteriormente, se aplica aire a presión para eliminar el posible material 
carbonoso sobrante procedente del limado. En cada sorbente se toman 8 
imágenes tomadas en dos canales diferentes, uno externo y otro interno. 
Dentro de un mismo canal, las 4 micrografías se toman de tal manera que se 
abarque toda la longitud del canal y donde la distancia entre ellas sea la 
misma. Los puntos rojos de la Figura III. 3 muestran las posiciones donde se 
toman las imágenes. 
 
Figura III. 3 Puntos del sorbente donde se toman las micrografías. 
Las micrografías obtenidas se analizan mediante un software de análisis 
de imagen denominado Image J. Mediante este programa se determinó la 
superficie recubierta por el oro, el tamaño medio de las nanopartículas de oro 
y la circularidad de las mismas.  
El tamaño de las partículas se basó en el diámetro feret, el cual se define 
como la distancia más larga entre dos puntos cualesquiera a lo largo del 
límite de selección de la partícula. Por otro lado, la esfericidad se expresa 
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como un valor entre 0 y 1, siendo 0 la ausencia de circularidad y 1 el círculo 
perfecto.  
 Microscopía electrónica de barrido (SEM-EDX) III.2.3
Los análisis se realizaron con un microscopio SEM Hitachi S-3400 N de 
presión variable (hasta 270 Pa) al que se acopló un detector EDX Röntec 
Xflash de Si (Li) para captar la energía dispersiva de rayos X. Esta técnica se 
usó principalmente para determinar la concentración de oro superficial. 
La preparación de las muestras es la misma que para la caracterización 
FE-SEM. Sin embargo, en este caso se analizan 7 áreas de la muestra 
distribuidas de manera homogénea a lo largo del canal. Esto se realiza tanto 
en un canal interior como en otro exterior. La superficie de cada área tomada 
es 0,59 mm2.  
 Espectroscopía de emisión óptica por plasma de acoplamiento III.2.4
inductivo (ICP-OES) 
La técnica denominada espectroscopía de emisión óptica por plasma de 
acoplamiento inductivo (ICP-OES) se utiliza para conocer la cantidad de oro 
contenida en el sorbente. Esta técnica de análisis multielemental está basada 
en la emisión de luz a una longitud de onda característica por parte de 
átomos o iones excitados. Un detector mide la intensidad de la luz emitida y 
calcula la concentración de ese elemento. El equipo utilizado ha sido un 
espectrómetro de emisión atómica ICP Jobin Ybon 2000 de configuración 
radial. A continuación se detalla la preparación de las muestras previa a la 
caracterización, ya que esta técnica requiere que dicha preparación sea 
cuidadosa dada la pequeña cantidad de oro depositado.  
Primeramente, se toma el sorbente a analizar y se eliminan las paredes 
externas ya que en ellas no se ha realizado la deposición de oro. El resto del 
sorbente se pesa y se introduce en un vial con suficiente agua regia como 
para que ésta cubra todo el monolito. El vial se introduce en el ultrasonido 
durante 10 minutos. El agua regia, que contiene el oro en disolución, se 
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vierte a un matraz de 50 mL. Posteriormente, el monolito se vuelve a 
introducir en el vial y se vierte agua MilliQ con el fin de lavar el vial y el 
monolito. El lavado se repite 3 veces. Finalmente, se enrasa el matraz con 
agua miliQ y se toman 10 mL para realizar la caracterización en el ICP-OES.  
 Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) III.2.5
Se usa un espectrómetro fotoelectrónico de Rayos X (XPS) ESCAPlus 
(Omicron) para conocer el estado químico del oro depositado así como para 
evaluar la influencia que las diferentes atmósferas utilizadas tienen sobre el 
oro depositado y sobre el soporte carbonoso. Dicho espectrómetro está 
equipado con un analizador de electrones hemisférico de 7 canales.  
Esta técnica presenta una profundidad de análisis de alrededor de         
20 nm, por lo que se utiliza para la caracterización de capas muy 
superficiales. 
La preparación de la muestra, antes de llevar a cabo el análisis es la 
misma que para la técnica FE-SEM. Para obtener los espectros, se trabajó a 
10 kV y 15 mA, utilizando una fuente de rayos X no monocromática MgKα 
(hv=1253,6 eV) y un vacío con un valor base de 5·10-9 torr. Se utilizó un 
analizador con paso de energía de 50 eV para el espectro general y de 20 eV 
para el análisis de cada zona de interés. Se utilizó el pico C 1s a 284,5 eV 
como corrector del desplazamiento de las energías de enlace.  
Las zonas del espectro obtenidas en detalle fueron N 1s, O 1s, C 1s  y 
Au 4f. En el caso del análisis de sorbentes utilizados para la retención de 
mercurio también se obtuvo el espectro de la región Hg 4f. En determinados 
casos se analizaron también las regiones S 2p y Cl 2p. 
El procesamiento de los espectros se ha llevado a cabo mediante el 
software CASA que permite el suavizado de los espectros, la sustracción del 
fondo tipo Shirley, el ajuste de los picos y la cuantificación utilizando los 
factores relativos de sensibilidad de Scofield [107]. 
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 Difracción de rayos X (XRD) III.2.6
La difracción de rayos X es una técnica utilizada para identificación de 
fases cristalinas. En este trabajo, esta técnica se utilizó para comprobar que, 
tanto el proceso de amalgamación como el de reducción, no afectaban a la 
estructura cristalina de las nanopartículas de oro depositadas sobre los 
monolitos. Para ello se utilizó un difractómetro de polvo policristalino Bruker, 
Modelo D8 Advance, con espejo Göbel primario, detector puntual de 
centelleo, tubo de Cu con longitud de onda λ=1,5405 Å y unas condiciones 
de trabajo de 40 kV y 40 mA. Se trabajó en ángulo rasante para evitar la 
interferencia de la cordierita. Se realizó un barrido en el rango de 2θ 
comprendido entre 35º y 80º con un tamaño de paso de 0,03º y un tiempo de 
adquisición de 4s. 
El procesamiento de los espectros se ha llevado a cabo mediante el 
software TOPAS que permite la obtención del tamaño de cristal. El ajuste de 
los picos y la determinación del tamaño de cristal se ha llevado a cabo por el 
método de Le Bail [108]. 
 Analizador de mercurio AMA254 III.2.7
El análisis cuantitativo del mercurio retenido, tanto en los soportes como 
en los sorbentes utilizados en la instalación experimental, se lleva a cabo a 
través de un analizador de mercurio de la marca LECO denominado 
AMA254. Este analizador detecta todas las especies de mercurio, tanto en 
estado sólido como líquido, gracias a un espectrómetro de absorción atómica 
provisto de una lámpara específica para el mercurio que emite a 257 nm. 
Para realizar el análisis, se tritura la muestra con un mortero de ágata y 
se introduce una alícuota en el analizador. En el caso de muestras sólidas 
con elevada concentración de mercurio, se realiza una dilución con arena 
para no saturar el detector.  
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 Ensayos de retención-regeneración III.3.
Una vez preparados los sorbentes, se evalúa su capacidad de retención 
de mercurio a distintas temperaturas y en presencia de diversos 
componentes de los gases de combustión (N2, CO2, O2, SO2, NO, H2O, HCl). 
Para realizar esta evaluación, se diseñó y se puso a punto una instalación 
experimental, a escala de laboratorio, en la que se realizaron los ensayos, 
tanto de retención de mercurio como de regeneración de los sorbentes. 
 Descripción de la instalación experimental III.3.1
En este apartado se explica el funcionamiento de dicha instalación, 
centrándose en cada uno de sus componentes. En la Figura III. 4 se muestra 
una vista general de la planta experimental y en la Figura III. 5 se muestra un 
esquema de la misma. 
 
Figura III. 4 Imagen de la planta experimental. 
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Los gases de combustión simulados se introducen gracias a los 
controladores másicos de caudal. Estos controladores vienen calibrados de 
fábrica para un gas determinado. Cada gas que se va a utilizar para realizar 
la mezcla de gases dispone de un controlador específico. El caudal total que 
se utiliza en los experimentos es 250 mL/min.  
 
Figura III. 5 Instalación experimental para la retención de mercurio. 
 
La Tabla III. 3 muestra los gases utilizados y sus concentraciones. 
Además, como diluyentes, se usaron tanto N2 como CO2. El primero de ellos 
se usa cuando la planta simula una combustión convencional en aire y el 
segundo cuando ésta simula funcionar en condiciones de oxicombustión. 
Tras los controladores másicos de flujo se sitúa un dispositivo 
denominado Dynacal. Este dispositivo es un sistema térmico de control que 
fija la temperatura con una desviación menor de ±0,05ºC del punto de 
consigna. Esto es muy importante ya que en su interior se sitúa el tubo de 
permeación de mercurio de alta emisión.  
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Tabla III. 3 Gases utilizados. 
Gas  Concentraciones utilizadas
SO2 2500 ppm 
O2 3% 
NO 200 ppm, 1000 ppm 
HCl 200 ppm 
H2O 10% 
 
El tubo de permeación aporta una cierta cantidad de mercurio en función 
de la temperatura a la que se encuentre. El fabricante establece que a 40ºC 
la permeación es de 50 ng/min. Por lo tanto, a partir de este dato y de la 
ecuación (2) se puede determinar la temperatura a la que se obtendrá la 
concentración de mercurio deseada, siendo P la permeación y T la 
temperatura. En nuestro caso, al utilizar un tubo de alta emisión, α presenta 
un valor de 0,034. 
Log (P1)=Log(P0)+α·(T1-T0)                      (2) 
En los experimentos realizados se trabaja con una concentración inicial 
de mercurio de 100 µg/m3. Este valor es muy superior a los valores reales de 
emisión de las centrales térmicas de carbón. Sin embargo, esta mayor 
concentración permite observar el comportamiento de los sorbentes en un 
menor espacio de tiempo. 
Los controladores situados antes del Dynacal introducen el diluyente 
deseado con la misión de arrastrar el mercurio hacia la línea de gases. Todos 
los componentes de la instalación que vayan a estar en contacto con el 
mercurio son de teflón. Estos componentes incluyen los rácores, las uniones, 
los tubos o las válvulas. 
A continuación, siguiendo la línea de gases, se encuentra el reactor que 
está formado por un horno, un termopar y un tubo de cuarzo que se introduce 
dentro del propio horno. Para llevar a cabo la experimentación, los sorbentes 
se introducen en el tubo de cuarzo y quedan fijados mediante unas piezas 
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cerámicas, previamente diseñadas para ello. Dichas piezas son inertes y no 
retienen el mercurio. En la Figura III. 6 se muestra el tubo de cuarzo utilizado 
y como se fija el sorbente dentro de él.  
 
Figura III. 6 Sorbente fijado dentro del tubo de cuarzo mediante unas piezas cerámicas. 
El horno controla el calentamiento de la muestra gracias a la medida de 
la temperatura del propio horno y a un termopar que mide la temperatura en 
el interior del tubo de cuarzo. Este termopar se sitúa de tal manera que el 
conjunto cerámica-sorbente esté en contacto con él. Durante los 
experimentos de retención, el reactor va a funcionar a temperaturas 
comprendidas entre los 50 y 150ºC. 
El reactor dispone de un bypass que sirve para pasar el caudal de gases 
durante los procesos de estabilización y para conocer la concentración de 
mercurio antes y después del experimento. 
Tal como puede verse en la Figura III. 5, el conjunto formado por el 
horno, el tubo de cuarzo y el termopar existe por duplicado. La razón de ello 
es poder trabajar de forma independiente en operaciones de retención de 
mercurio y regeneración. 
Tras estos sistemas, se sitúa el analizador en línea de mercurio 
denominado VM-3000 que presenta límites de detección de 0,1 μg/m3. El 
funcionamiento de dicho analizador consiste en la absorción de radiación UV 
(λ=253,7 nm) por parte de los átomos de mercurio presentes en la muestra.  
Sin embargo, las interferencias son comunes cuando se realizan análisis 
por espectrometría de absorción atómica. Un ejemplo típico de interferencia 
en el análisis de mercurio es la presencia de SO2, el cual absorbe la 
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radiación en la misma longitud de onda en que se está midiendo. Aunque 
esta interferencia no es evitable, se puede conocer exactamente la cantidad 
de SO2 existente en la línea de gases y, de esta manera, poder restar su 
señal de la del mercurio. Esto se consigue incorporando un cromatógrafo de 
gases antes del analizador de mercurio. 
El cromatógrafo de gases utilizado es de la marca Bruker, modelo 450 
GC. Este instrumento de medida sirve para conocer la concentración de SO2 
exacta que pasa por la línea de gases y así, poder restar su contribución de 
la señal del analizador de mercurio. 
Otra forma de conocer la contribución del SO2 en la señal del VM3000, 
es pasar por el analizador distintas concentraciones del SO2 sin la presencia 
de mercurio. De esta manera, se crea una recta de calibrado que se utiliza 
para restar la contribución de la interferencia durante los experimentos. 
La utilización del VM3000 en línea es muy sencilla. Primeramente es 
necesario encender la lámpara de mercurio y calentarla a una temperatura 
que evite la condensación del posible agua existente en la línea de gases. 
Una vez calentado, se estabiliza durante 10 minutos dejando pasar un gas 
inerte a su través y se realiza el cero manual gracias a una de las funciones 
del propio analizador. 
Antes de realizar las medidas, se realiza un bypass al propio analizador 
para evitar que el analizador se sature ya que es posible que se haya 
producido una acumulación de mercurio durante el tiempo en que la planta 
no ha estado operativa. Una vez pasados unos 20 minutos, ya se puede 
medir el contenido en mercurio de la corriente gaseosa.  
Debido a que el analizador no dispone de software propio de adquisición 
de datos, se necesita un programa informático que los vaya registrando. De 
esta manera se obtienen las curvas de ruptura en las que se representa la 
concentración de Hg frente al tiempo.  
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Sin embargo, este analizador sólo es capaz de determinar el mercurio 
elemental en forma gaseosa. Aunque todo el mercurio que se introduce es 
Hg0, debido a posibles reacciones durante el experimento, éste puede 
oxidarse, haciéndose “invisible” al analizador. Es por ello que tras el VM3000 
se sitúa un sistema capaz de retener y, posteriormente cuantificar, el 
mercurio oxidado.  
Durante este trabajo se han utilizado dos sistemas de captura de Hg2+: 
una resina Dowex y un tren de borboteadores. El primer sistema se basa en 
usar una resina de intercambio iónico previamente funcionalizada (Dowex 
1×8, Merck). Dicha funcionalización consiste en introducir la resina en una 
disolución 1:1 en volumen de H2O y HCl a 90ºC durante 1 hora. 
Posteriormente, la resina se seca a 100ºC durante 14 horas y se almacena 
hasta su uso. La resina funcionalizada actúa como un intercambiador iónico 
para el mercurio oxidado (Hg2+). 
El otro sistema utilizado para la captura del Hg2+ consiste en un tren de 
borboteadores. A cada uno de ellos se introducen 100 mL de una disolución 
de KCl 1 M en su interior. Los borboteadores se encuentran parcialmente 
sumergidos en un baño frío (0ºC). Al final del experimento, tanto la resina 
como el líquido de los borboteadores son analizados en el AMA254 para 
determinar su concentración en mercurio oxidado y cerrar el balance al Hg de 
todo el experimento. 
Aunque la normativa fija el método de los borboteadores con KCl como 
procedimiento estándar para la retención del mercurio oxidado, la dificultad 
de mantener estable el caudal con los borboteadores ha originado la 
necesidad de utilizar la resina Dowex como método alternativo. Otros autores 
también han utilizado esta resina de intercambio iónico para la determinación 
de mercurio oxidado, comprobando su idoneidad [109] [110]. 
Al final de la línea de gases se coloca un tubo que contiene 2 gramos de 
carbón activado, dopado con azufre. De esta manera se retiene el mercurio, 
evitando su emisión a la atmósfera. 
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 Realización un experimento III.3.2
Los experimentos de evaluación de la capacidad de retención de 
mercurio se llevaron a cabo a distintas temperaturas y con diversas 
atmósferas, basadas tanto en combustión convencional como en 
oxicombustión. La Tabla III. 4 muestra los experimentos realizados en la 
planta experimental. En todos ellos el caudal introducido fue 250 mL/min con 
una concentración inicial de mercurio de 100 µg/m3.  
Antes de iniciar los experimentos, se deben determinar tanto el volumen 
muerto del reactor como la retención del mercurio por parte del soporte.  
Para calcular la cantidad de mercurio que corresponde al volumen 
muerto del reactor, se debe dejar pasar la misma corriente de gases que la 
utilizada en los experimentos, pero con el reactor vacío. De esta manera, se 
obtiene la curva que representa el descenso de la cantidad de Hg detectada 
al final de la línea de gases asociado al paso del mismo por el reactor vacío. 
Al integrar dicha curva se obtiene el volumen muerto. 
Los soportes también pueden retener mercurio, por ello, antes de realizar 
los ensayos con los sorbentes, se debe conocer la capacidad de retención de 
mercurio de los propios soportes, una vez reducidos. Este valor se denomina 
como “blanco”. Para obtener dicho valor, se realiza el experimento de la 
misma manera que se haría con un sorbente. 
Una vez obtenidos los valores de estas dos contribuciones, se puede 
evaluar la capacidad de retención de mercurio de los sorbentes. El primer 
paso al iniciar un experimento es encender el analizador de mercurio, los 
controladores másicos de flujo y el ordenador. A continuación se ajustan los 
caudales deseados de cada gas hasta alcanzar los 250 mL/min.  
Se encaja el sorbente en las dos piezas de porcelana y se introduce en el 
tubo de cuarzo del reactor. Se debe dejar de tal manera que se encuentre en 
contacto con el termopar. Tras ello, se consigna el horno a la temperatura de 
trabajo.  
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Tabla III. 4 Experimentos realizados (concentración inicial de mercurio 100 µg/m3). 
Tª (ºC) Diluyente 
O2 
(%) 
SO2 
(ppm) 
NO 
(ppm) 
HCl 
(ppm) 
H2O 
(%) 
50 N2 - - - - - 
120 N2 - - - - - 
120 N2 5 - - - - 
50 CO2 - - - - - 
120 CO2 - - - - - 
50 CO2 5 - - - - 
50 CO2 3 - - - - 
90 CO2 5 - - - - 
120 CO2 5 - - - - 
150 CO2 5 - - - - 
50 CO2 - 2500 - - - 
50 CO2 3 2500 - - - 
50 CO2 - - 200 - - 
50 CO2 - - 1000  - - 
50 CO2 3 - 200  - - 
50 CO2 3 2500 200 - - 
50 CO2 - - - 200 - 
50 CO2 3 - - 200 - 
50 CO2 3 2500 - 200 - 
50 CO2 3 - - - 10 
50 CO2 3 - 200  200 - 
50 CO2 - - - - 10 
50 CO2 - 2500 - - 10 
50 CO2 3 2500 - - 10 
50 CO2 - - - 200 10 
50 CO2 3 - - 200 10 
50 CO2 3 2500 - 200 - 
50 CO2 3 - 200 200 - 
50 CO2 3 2500 200 - - 
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Se enciende el dispositivo de permeación denominado Dynacal, 
consignando la temperatura a 32ºC, para obtener una concentración de 
mercurio de 100 µg/m3. Mientras se estabiliza la concentración de mercurio, 
los gases fluyen a través del bypass del reactor. 
Una vez estables, tanto la temperatura de trabajo como la concentración 
de mercurio, se comienza a pasar la corriente que contiene mercurio a través 
del sorbente.  
El analizador de mercurio registra la variación de concentración de 
manera continua. En el momento en se alcanza el valor C/C0=1 (donde C 
representa la concentración de mercurio en un tiempo t y C0 la concentración 
inicial de mercurio), se detiene el experimento y se analiza la curva de 
ruptura obtenida. En algunas condiciones experimentales, alcanzar la ruptura 
completa implica tiempos excesivamente largos por lo que se considera que 
el experimento termina cuando la relación C/C0 es estable durante más de 
dos horas. 
 Tratamiento de los resultados experimentales III.3.3
Una vez realizados los experimentos, se toman los datos registrados y se 
obtiene la cantidad de mercurio retenido mediante dos métodos: integración 
de la curva de ruptura y utilización del analizador AMA254. 
A partir de las curvas de ruptura, se pueden obtener las cantidades de 
mercurio retenido. En nuestro caso se estas cantidades se han calculado 
para grados de saturación del 20% (C/C0=0,2) y del 80% (C/C0=0,8). El valor 
de ruptura del 20% se ha tomado ya que éste es, aproximadamente, el grado 
de saturación estimado con el que se podría cumplir la futura legislación 
europea. Este valor se ha fijado teniendo como referencia tanto las 
legislaciones vigentes en otros países como las recomendaciones 
internacionales. Por otro lado, se ha establecido como límite superior el 80% 
ya que casi todas las curvas de ruptura alcanzan este grado de saturación y 
se necesitarían tiempos excesivamente largos para alcanzar la saturación 
completa en cada uno de los casos. 
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En las curvas de ruptura se representan los datos de concentración Hg 
frente al tiempo. Para obtener el valor de retención, se debe integrar el área 
sobre la curva de ruptura hasta el corte con el grado se saturación que se 
quiera. Este valor debe ser posteriormente corregido, ya que se deben tener 
en cuenta tanto las cantidades asociadas a los blancos como los valores 
asociados al volumen muerto del reactor. Tras realizar estas dos 
correcciones, se obtiene el valor de mercurio retenido a partir de las curvas 
de ruptura. 
Las eficacias de retención se obtienen como una relación porcentual 
entre la cantidad máxima que se podría retener en el tiempo en el que se 
produce la ruptura y la cantidad real que se retiene. 
La segunda forma de obtener los datos de retención es analizar una 
alícuota molida del sorbente en el analizador AMA254, tal como se ha 
comentado en el apartado III.2.7. Esta manera de obtener los datos de 
retención también sirve para corroborar el dato obtenido mediante la 
integración de la curva de ruptura. El análisis mediante AMA254 es el método 
elegido cuando se desea conocer el Hg2+ retenido, tanto en la resina Dowex 
como en el tren de borboteadores.  
 Ciclos retención-regeneración III.3.4
En estudios anteriores [111], se determinó que las mejores condiciones 
para llevar a cabo la regeneración son mantener 220ºC durante 90 minutos. 
Después de este período de tiempo, el sorbente se enfría a la temperatura 
deseada para ser utilizado de nuevo, en un ensayo de captura de Hg. De 
esta manera se realizaron varios ciclos de retención–regeneración, 
obteniendo la cantidad de mercurio retenido en cada uno de ellos.  
Estos ciclos se realizan hasta que se observa que ya no se producen 
variaciones en las sucesivas curvas de ruptura, dentro de los tiempos de 
trabajo establecidos.  
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A pesar de que lo ideal sería hacer ciclos a tiempo infinito para 
comprobar cuantos ciclos puede soportar el sorbente, las condiciones 
experimentales utilizadas hacen que los tiempos de retención sean tan 
elevados que un ciclo completo alcanza como mínimo dos semanas de 
funcionamiento en la planta experimental. 
 Ensayos de retención en condiciones reales de oxicombustión III.3.5
Finalmente, el sorbente se probó en condiciones más próximas a las 
reales en un combustor de lecho fluidizado burbujeante de 3 kWth, 
trabajando en modo oxicombustión.  
La instalación experimental consiste en un reactor de lecho fluidizado 
burbujeante, diferentes sistemas auxiliares de suministro de gas (O2, CO2, 
H2O, NO y SO2) y sistemas de alimentación para el material sólido (carbón, 
caliza y arena como sólido inerte). 
También se dispone de analizadores en línea para la medida en continuo 
de CO2, CO, SO2, NO y O2. Más detalles de la instalación se pueden 
encontrar en De Diego y cols. [112]. 
Para la realización de los experimentos de captura de mercurio se 
añadieron algunos elementos a la instalación (ver Figura III. 7). 
Previamente a la realización de los experimentos de captura de Hg, se 
llevó a cabo un estudio de la especiación del mercurio de forma que se 
conociese la fracción de mercurio que se encontraba como Hg0. El mercurio 
elemental emitido se ha analizado en línea con el analizador VM3000, 
teniendo en cuenta las concentraciones de SO2, que se determinan también 
en línea, para la corrección de las medidas obtenidas.  
El mercurio oxidado Hg2+ se retuvo en borboteadores con disolución 1M 
de KCl, de acuerdo con el método OHM [113], y se analizó su contenido en el 
espectrómetro AMA254. Se determinó también el contenido en mercurio de 
los sólidos elutriados del combustor (recuperados en el ciclón) y de los 
sólidos del lecho (recuperados en el depósito de drenaje), que se analizó en 
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espectrómetro AMA254. Más detalles de la metodología de especiación del 
mercurio en esta instalación se pueden encontrar en De las Obras-
Loscertales y cols. [114].  
 
Figura III. 7 Planta piloto de oxicombustión en lecho fluidizado burbujeante (3 kWth ) [105] 
Para los estudios llevados a cabo, se quemó un lignito de la cuenca de 
Teruel, con un tamaño de partícula 0,2–1,2 mm. El sorbente utilizado para 
retener el SO2 fue la caliza Granicarb, la cual tenía un tamaño de partícula de 
0,3-0,5 mm. En la Tabla III. 5 se muestran las características de los 
materiales usados. 
La concentración de oxígeno se mantuvo constante a la salida del 
combustor al 4%. El caudal de gas utilizado fue de 2,23 m3/h. Para mantener 
la velocidad espacial en los experimentos de retención de mercurio similar a 
la utilizada en los experimentos previos en atmósferas de combustión 
simuladas, se utilizaron un total de ocho unidades de sorbente, que se 
dispusieron en serie y se colocaron en un tubo en la posición que se detalla 
en la Figura III. 7. 
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Tabla III. 5 Composición del lignito y la caliza utilizada. 
Lignito 
Composición, wt% 
Caliza 
Composición, wt% 
Humedad 12,6 CaCO3 97,1 
Cenizas 25,2 MgCO3 0,2 
Volátiles 28,7 Na2O 1,1 
C Fijo 33,6 SiO2 <0,1 
C 45,4 Al2O3 <0,1 
H 2,5 Fe2O3 <0,1 
N 0,6   
S 5,2   
Hg (mg/Kg) 0,11 Hg (mg/Kg) 0,0002 
LHV (KJ/Kg) 16.252   
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 Optimización de las condiciones de preparación del IV.1.
sorbente 
El sorbente se obtiene mediante reducción directa de la sal de oro 
aprovechando las propiedades reductoras del propio soporte carbonoso. 
Aunque el procedimiento de preparación de sorbentes mediante este método 
de deposición se encuentra descrito previamente para soportes de carbón 
integral [115], en este trabajo se ha llevado a cabo tanto la mejora del 
sistema de deposición como la optimización de las condiciones de 
deposición, incluyendo el estudio de la influencia de las condiciones de 
preparación del soporte en la deposición del oro.  
En aquel trabajo, la disolución de oro en medio agua/etanol se hacía 
pasar por los canales del soporte mediante el uso de una bomba peristáltica, 
ya que lo único que se quería era confirmar la hipótesis de la deposición por 
reducción directa sin importar la optimización del proceso. Sin embargo, una 
vez confirmado dicho proceso, se quiso mejorar la deposición para conseguir 
la preparación de sorbentes de manera reproducible. 
Un estudio cinético previo [103] determinó la cinética de la reacción redox 
en dos medios diferentes, agua y agua/etanol 1:1. Este estudio demostró que 
la cinética de deposición de oro en medio acuoso es un orden de magnitud 
superior que en medio agua/etanol. La velocidad de la reacción junto con el 
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hecho de que la reacción redox desprende CO2 (ver ecuación 1), puso de 
manifiesto la necesidad de diseñar un nuevo sistema que permitiera utilizar la 
reacción redox en medio acuoso de manera efectiva. 
Primeramente, se intentaron utilizar las mismas condiciones de 
deposición que se usaban con bomba peristáltica en un reactor de agitación; 
sin embargo, esto no fue posible por las siguientes razones:  
 La velocidad lineal de paso de la disolución hasta entonces era de 
1,9 mL/min, lo que equivale a 0,33 rpm, valor demasiado pequeño 
para poder aplicarlo en condiciones reales de agitación. 
 La cinética de reacción depende tanto del medio utilizado que, si 
en disolución acuosa se utiliza el mismo tiempo de contacto que 
en medio agua/etanol, se consigue una capa de oro en vez de 
partículas diferenciadas. En la Figura IV. 1 se puede observar este 
hecho. 
 
Figura IV. 1 Imágenes FE-SEM de los sorbentes preparados en las mismas condiciones por 
A) bomba peristáltica y B) reactor de agitación. 
Por lo tanto, se partió de los conocimientos previos del proceso y se 
estudió la posibilidad de deposición en un reactor de agitación de prueba.  
El montaje de dicho reactor se muestra en la Figura IV. 2. Una vez que 
se comprobó que el sistema de agitación funcionaba y la deposición se 
llevaba a cabo de manera satisfactoria, se llevó a cabo el estudio de las 
variables que intervienen en la deposición del oro por reducción directa, 
sumergiendo un solo soporte en la disolución. 
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Figura IV. 2 Reactor de agitación de prueba. 
Dentro de las condiciones de preparación del sorbente, se han 
contemplado diferentes variables: 
 Respecto del soporte: temperatura de carbonización y número de 
impregnaciones-carbonizaciones. 
 Respecto de la deposición de oro: concentración de la sal de oro, 
tiempo de contacto entre la disolución y los canales del monolito y 
velocidad de flujo. 
Se considera una buena deposición de oro aquella que consigue un 
recubrimiento homogéneo del soporte, un tamaño de partícula pequeño 
(menor de 100 nm) y una distribución de tamaño de partículas homogénea. 
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 Influencia de las condiciones de preparación del soporte en la IV.1.1
deposición de oro 
Temperatura de carbonización 
Antes de llevar a cabo la deposición de oro, se debe preparar el soporte 
según la metodología detallada en el apartado III.1.1 del presente trabajo. Sin 
embargo, para mejorar las condiciones de deposición se realizó un estudio 
de la influencia de la temperatura de carbonización en la deposición de oro. 
El carbonizado es un sólido carbonoso no grafitizable en el que la 
temperatura de carbonización influye en la estructura del soporte, parte 
integrante de la reacción redox de deposición del oro. Por lo tanto, su estudio 
es determinante para favorecer la deposición. Los soportes utilizados para 
realizar el estudio de la temperatura de carbonización fueron 4 soportes 
carbonizados una única vez a 700, 850, 1000 y 1200ºC. Para seguir su 
evolución se han utilizado las técnicas Raman y XRD. 
La Figura IV. 3 muestra los espectros Raman de los 4 soportes 
analizados, cuya única diferencia es la temperatura de carbonización 
utilizada. En todos ellos se puede observar la presencia de la banda D, 
alrededor de los 1345 cm-1, y la banda G, alrededor de los 1595 cm-1.  
 
Figura IV. 3 Espectro Raman de las muestras de soporte obtenidas a diferentes 
temperaturas de carbonización. 
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En todos los casos la banda G es más intensa que la D; sin embargo, la 
banda D es más ancha. La relación entre las intensidades D y G es un 
parámetro útil para establecer criterios cuantitativos con que comparar el 
grado de orden estructural en diferentes materiales de carbono. Una de las 
formas más usadas en literatura para relacionarlas es el cociente ID/IG [116] 
[117]. 
La Tabla IV. 1 muestra el ratio de intensidades (ID/IG) para las cuatro 
muestras.  
Los resultados indican que la temperatura de carbonización favorece el 
ordenamiento estructural del material de carbono ya que el soporte que 
presenta una estructura más ordenada es aquél carbonizado a 1200ºC. 
Tabla IV. 1 Ratio de intensidades de las bandas D y G a partir de los espectros Raman de 
soportes carbonizados a distinta temperatura. 
Temperatura carbonización ID/IG 
700ºC 0,87 
850ºC 0,92 
1000ºC 1,14 
1200ºC 1,37 
 
Una técnica complementaria a la espectroscopía Raman es la difracción 
de rayos X que proporciona información sobre el grado en que una 
determinada forma del carbono se aproxima a la estructura grafítica. La 
Figura IV. 4 muestra los difractogramas de los diferentes soportes, 
atendiendo a la temperatura de carbonización utilizada. Todos ellos muestran 
un primer pico de difracción en torno a los 24º (2θ), correspondiente a la 
familia de planos (002) [118]. 
Conforme aumenta la temperatura, este pico se va ensanchando y 
desplazando hacia ángulos mayores. Esto indica que la temperatura favorece 
el grado de grafitización del material carbonoso. 
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Figura IV. 4 Difractogramas de los soportes obtenidos a diferentes temperaturas de 
carbonización. 
Además, todos los difractogramas muestran otro pico alrededor de los 
43º (2θ) que es indicativo de la formación de estructuras vítreas a partir de 
estructuras poliméricas y corresponden a planos (100) [119]. Al aumentar la 
temperatura de carbonización de la resina, este pico se intensifica 
ligeramente debido al ensanchamiento de los planos conforme se grafitiza el 
material. 
Una vez que se comprueba que la temperatura de carbonización 
aumenta tanto el grado de grafitización del material como el grado de 
orientación de las unidades estructurales, se estudió si éste aumento 
implicaba una mejora en la deposición del oro, tal como afirman algunos 
autores [120] [121]. 
A la hora de preparar los sorbentes, sólo se tomaron los soportes 
carbonizados a 700 y 1200ºC ya que el objetivo de este estudio era 
comprobar si dicha temperatura influía y la mejor manera era tomar los dos 
soportes más diferentes entre sí. 
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Primeramente, se realizaron una serie de experimentos de deposición en 
los soportes carbonizados a 1200ºC y los sorbentes preparados se 
caracterizaron por FE-SEM.  
La Tabla IV. 2 muestra los resultados de porcentaje de área recubierta 
por el oro, circularidad de las párticulas y diámetro feret (dF), obtenidos 
mediante el análisis de imagen de las micrografías obtenidas. De entre todos 
ellos, se tomó como referencia el sorbente con el que se consiguió un 
diámetro feret menor (condiciones número 1) y el de mayor área recubierta 
(condiciones número 2), y se depositó oro en las mismas condiciones en un 
soporte carbonizado a 700ºC. 
En ambos casos, el sorbente se sometió al TTR, descrito en el apartado 
III.1.3. Posteriormente, se evaluó la capacidad de captura de mercurio de 
ambos sorbentes en la instalación experimental descrita en la sección III.3.1, 
en una corriente de 250 mL/min conteniendo 100μg Hg/m3 en CO2 a 50ºC de 
temperatura.  
Los resultados de retención se muestran en la Tabla IV. 3. 
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Tabla IV. 2 Experimentos de deposición de oro en soportes carbonizados a 1200ºC y caracterización por FE-SEM. 
Fase de Nucleación Fase de Crecimiento Caracterización FE-SEM 
Agitación 
(rpm) 
Concentración 
sal (mM) 
Tiempo 
(min) 
Agitación 
(rpm) 
Concentración 
sal (mM) 
Tiempo 
(min) 
Área 
recubierta 
(%) 
Circularidad 
dF  
(nm) 
130 6,73·10-3 10 90 4,47·10-2 5 10,81 0,94 79 
130 6,73·10-3 10 90 4,47·10-2 8 10,28 0,95 78 
150 6,45·10-3 10 130 5,89·10-2 5 10,01 0,94 87 
150 6,45·10-3 10 130 5,89·10-2 8 11,08 0,92 110 
80 8,24·10-3 10 150 6,36·10-2 5 6,48 0,95 84 
150 8,00·10-3 10 130 5,08·10-2 5 4,79 0,94 91 
150 8,00·10-3 10 130 5,08·10-2 8 5,66 0,94 103 
130 8,13·10-3 10 90 6,12·10-2 8 12,33 0,89 113 
130 9,82·10-3 10 90 4,46·10-2 8 3,88 0,92 157 
1 
2 
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Esta nueva comparativa se basó en los resultados de FE-SEM, XRD 
(tamaño de cristal del oro) y retención de Hg en planta (µg Hg/g sorbente). La 
Tabla IV. 3 muestra los resultados obtenidos. 
Tabla IV. 3 Características de los sorbentes obtenidos a diferentes temperaturas de 
carbonización. 
Sorbentes 
FE-SEM 
XRD 
(nm) 
Retención Hg 
(µg Hg/g 
sorbente) 
% área Circularidad
dF 
(nm) 
Condiciones 1      
700ºC 11,2 0,94 89 - 43,0 
1200ºC 10,8 0,94 79 - 42,2 
Condiciones 2      
700ºC 15,9 0,95 89 25 45,3 
1200ºC 12,3 0,89 113 26 33,6 
 
Tal como se aprecia en los resultados, el aumento de la grafitización del 
soporte no conlleva una mejora significativa en el sorbente preparado. Por lo 
tanto, el gasto energético derivado del aumento de la temperatura de 
carbonización no compensa en términos de retención de mercurio por parte 
de los sorbentes. Es por ello, que se toma 700ºC como temperatura de 
carbonización. 
Número de carbonizaciones 
Una vez establecida la temperatura de carbonización a 700ºC, se 
determinó el número de ciclos de impregnación con resina-curado-
carbonización, que eran necesarios para obtener el soporte final. Las 
opciones estudiadas han sido 1, 2 y 3 ciclos, que se denominarán a partir de 
ahora 1, 2 ó 3 carbonizaciones, respectivamente. 
Los distintos soportes se caracterizaron por espectroscopía Raman y 
XRD. En la Figura IV. 5 se observan los espectros Raman de las 3 muestras 
analizadas. Análogamente al estudio anterior, en todos los casos se puede 
observar la presencia de la banda D y la banda G. 
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Figura IV. 5 Espectros Raman de soportes con diferente número de ciclos de impregnación-
curado-carbonización. 
En todos los espectros Raman, la banda D es menos intensa y más 
ancha que la G. La Tabla IV. 4 muestra el ratio de intensidades (ID/IG) para 
las tres muestras.  
Los resultados muestran un leve aumento del ordenamiento estructural 
del material de carbono conforme aumenta el número de ciclos deposición 
resina-carbonización.  
Tabla IV. 4 Ratio de intensidades de las bandas D y G a partir de los espectros Raman de 
los soportes en función de los ciclos de carbonización. 
Número de carbonizaciones ID/IG 
1 0.88 
2 0.93 
3 0.98 
 
En este estudio también se ha utilizado la difracción de rayos X para 
evaluar los soportes obtenidos con 1, 2 y 3 carbonizaciones. Sin embargo se 
obtienen difractogramas muy similares que no muestran apenas diferencias.    
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Por lo tanto, las técnicas Raman y XRD no proporcionan resultados 
concluyentes acerca de qué soporte es mejor para llevar a cabo la 
deposición. Debido a ello, se realizó una deposición de oro en las mismas 
condiciones y se evaluó la capacidad de retención de mercurio de los 
sorbentes obtenidos.  
Se tomaron los soportes preparados con 1 y 3 carbonizaciones. La 
deposición se llevó a cabo siguiendo las “condiciones 2” de la Tabla IV. 2, 
mismas condiciones que las utilizadas para evaluar la temperatura de 
carbonización.  
Los sorbentes obtenidos se analizaron por FE-SEM, XRD (tamaño de 
cristal del oro) y retención de Hg obtenida en experimentos llevados a cabo 
en una corriente conteniendo 100 μg Hg/m3 en CO2 a 50ºC de temperatura. 
La Tabla IV. 5 muestra los resultados obtenidos. 
Tabla IV. 5 Características de los sorbentes obtenidos con soportes preparados con 
diferentes ciclos de carbonización. 
Sorbentes 
FE-SEM 
XRD 
(nm) 
Retención Hg 
(µg Hg/g 
sorbente) 
% 
área 
Circularidad
dF 
(nm) 
Condiciones 2      
1 carbonización 15,9 0,95 89 25 45,3 
3 carbonizaciones 14,7 0,93 81 25 42,2 
 
Por lo tanto, el aumento del número de carbonizaciones no conlleva una 
mejora sustancial en el sorbente preparado. Por lo tanto, a partir de este 
momento se toma 1 carbonización a 700ºC como método estándar para 
preparar los soportes. 
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 Influencia de las condiciones de deposición de oro IV.1.2
Concentración de la sal de oro 
En este trabajo se probaron distintas concentraciones de la sal de oro, 
hasta alcanzar un rango de concentraciones que nos permitiese controlar la 
deposición de oro mediante reducción directa. 
Para ello se probaron distintas concentraciones de sal y se estudió como 
influía esta variable tanto en el tamaño de las partículas como en el área 
recubierta por el oro. La Figura IV. 6 muestra los resultados obtenidos. 
Atendiendo a la evolución del diámetro feret, se puede observar cómo 
una mayor concentración de oro en la disolución implica un crecimiento de 
las partículas, con diámetros feret mayores. El objetivo es depositar el oro en 
forma de partículas de menos de 100 nm de diámetro. Por lo tanto, para 
conseguirlo se deben utilizar disoluciones muy diluidas. 
Sin embargo, a la hora de encontrar un sorbente óptimo, no solo es 
importante el tamaño de las partículas sino también el porcentaje de área 
que cubren. 
 
Figura IV. 6 Diámetro feret y porcentaje de área recubierta de las partículas de oro 
depositadas en función de la concentración de sal de oro. 
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Unas partículas muy pequeñas no generarían un buen sorbente si éstas 
no estuvieran bien distribuidas con una elevada dispersión. Por lo tanto, en 
este trabajo se busca un compromiso entre el tamaño de las partículas 
depositadas, y su buena distribución sobre el soporte. 
A partir de la Figura IV. 6 se observa cómo, al aumentar la concentración 
de la sal, el recubrimiento de oro aumenta hasta una concentración máxima a 
partir de la cual, el porcentaje de área recubierta vuelve a disminuir. Se ha 
observado repetidamente que las partículas grandes (>300 nm) se depositan 
en menor cuantía y más separadas. Esto es debido a la atracción que estas 
generan hacia el oro que todavía está en disolución, haciendo que éste se 
reduzca muy próximo a ellas. Posteriormente, el TTR las aglomera, formando 
partículas grandes [122]. 
Agitación 
Otro parámetro importante a estudiar es el efecto de la agitación [123] 
[124]. La Figura IV. 7 muestra la influencia que tiene la agitación en el 
tamaño de las partículas depositadas y en el porcentaje de recubrimiento. En 
cuanto a la influencia que la agitación del fluido tiene sobre el diámetro de las 
partículas depositadas, la relación no se ve muy claramente. A igualdad del 
resto de los parámetros, agitaciones menores de 150 rpm forman partículas 
de tamaño muy similar. La diferencia entre ellas es poco significativa. 
Agitaciones superiores crean turbulencias en el fluido que desaconsejan su 
utilización.  
Sin embargo, sí que se observa una tendencia más clara de la influencia 
de la agitación en el área recubierta del sorbente. Conforme aumenta la 
agitación, aumenta la cantidad de oro depositado hasta llegar un máximo, a 
partir del cual, el recubrimiento disminuye. 
A la vista de estos resultados, 130 rpm sería el valor que mejores 
resultados daría ya que esta agitación favorece el recubrimiento sin formar 
partículas muy grandes. 
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Figura IV. 7 Diámetro feret y porcentaje de área recubierta para distintas velocidades de 
agitación. 
Tiempo de reacción 
El estudio de la deposición en función del tiempo se llevó a cabo durante 
el estudio cinético realizado previamente [103]. En dicho trabajo se comprobó 
cómo las partículas de oro crecían al aumentar el tiempo de contacto de la 
sal de oro sobre el soporte, independientemente del medio utilizado o del 
soporte elegido (monolitos de carbono integral o monolitos de cordierita 
impregnados con material carbonoso). De la misma manera, al aumentar el 
tamaño de las partículas de oro, aumentaba el recubrimiento. 
 Efecto de la posición en el soporte de teflón IV.1.3
Una vez que se llevó a cabo el estudio de las principales variables que 
controlan la reacción de reducción, se diseñó un montaje que permitiera la 
preparación de sorbentes de forma reproducible. Se ideó un reactor de 
agitación (ver Figura III.2) con el que se obtienen sorbentes en lotes de 8 
unidades. Los ocho soportes se colocan en dos sujeciones de teflón, los 
cuales se sitúan a ambos lados del agitador. Dichas sujeciones deben estar 
lo más alejadas posible para evitar que las pequeñas turbulencias formadas 
a la salida de los soportes de una sujeción entren en contacto con los 
soportes situados en el otro. 
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Figura IV. 8 Sujeción de teflón para cuatro soportes. 
La sujeción de teflón tiene cuatro cavidades perforadas a distinta altura 
(ver Figura IV. 8) en las que encajan cuatro unidades de soporte. Por lo 
tanto, lo primero que se tuvo que hacer es confirmar que la posición de los 
soportes en la sujeción no influía en la deposición, es decir, que no se daba 
una deposición preferente en ninguna de las posiciones establecidas. 
Para ello, se tomaron cuatro soportes y se depositó el oro en las 
condiciones establecidas en la tabla Tabla IV. 2 como “condiciones número 
1”. Mediante FE-SEM se obtuvieron micrografías de los sorbentes 
preparados que permitieron obtener los resultados que se muestran en la 
Tabla IV. 6.  
Tabla IV. 6 Estudio de la posición de los monolitos en el soporte. 
Sorbentes 
FE-SEM 
% área Circularidad dF (nm) 
Posición 1 14,6 0,96 71 
Posición 2 14,5 0,96 76 
Posición 3 14,0 0,96 73 
Posición 4 13,9 0,96 74 
RSD (%) 2,7 - 2,8 
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Tal como puede verse, la desviación estándar relativa (RSD) de todos los 
parámetros es menor del 5%, lo que confirma que la posición del monolito en 
el soporte no influye en la deposición de oro. 
Tras confirmar que la posición en el soporte no afecta a la deposición, se 
llevó a cabo la optimización del proceso de deposición para conseguir un lote 
suficiente de material con las mismas características, con el que probar 
diferentes condiciones de captura de mercurio en la instalación experimental. 
 Deposición del oro en dos etapas IV.1.4
Durante la síntesis de nanopartículas por métodos electroquímicos, es 
frecuente el uso de dos etapas diferenciadas, nucleación y crecimiento [125] 
[126] [127]. 
En nuestro caso, comparando los resultados de la deposición en una 
etapa con la deposición llevada a cabo en dos etapas, se constata que con el 
segundo método se aumenta el recubrimiento pero también el tamaño de las 
nanopartículas, aspecto éste negativo ya que se desea depositar partículas 
de pequeño tamaño. 
Durante la fase de nucleación se debe maximizar la creación de núcleos 
y que éstos se dispersen uniformemente a lo largo de la superficie del 
soporte.  
Atendiendo a los datos del estudio realizado en el apartado IV.1.1, 
durante esta etapa, un factor clave es la velocidad de agitación. Sin embargo, 
durante el crecimiento, lo que se quiere es aumentar el tamaño de dichos 
núcleos, por lo que el factor clave en este caso es la concentración de la sal 
disuelta. 
Se realizaron los experimentos de deposición de oro descritos en la 
Tabla III. 2. Posteriormente, los sorbentes preparados se caracterizaron 
mediante FE-SEM. 
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Si con algunas condiciones de deposición se formaban sorbentes con 
partículas muy grandes, mal dispersas o heterogéneas, éste 
automáticamente se descartaba y no se le realizaban más análisis. Las 
condiciones mínimas para que un sorbente superase la evaluación inicial 
eran las siguientes: 
- Nanopartículas de oro de menos de 100 nm. 
- Recubrimiento de oro mayor del 10 %. 
- Circularidad de las partículas mayor de 0,95. 
Posteriormente, a los sorbentes que cumplían las condiciones 
previamente descritas, se determinaba el contenido en oro por ICP y se 
evaluaba su capacidad de retención de mercurio (a 50ºC y una concentración 
inicial de mercurio de 100 μg/m3 en atmósfera inerte). 
En la Figura IV. 9 se muestra la capacidad de retención de los sorbentes 
en función de la cantidad de oro depositado. 
 
Figura IV. 9 Cantidad de mercurio retenido por mg de oro depositado en función del diámetro 
de partícula. 
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A la vista de los resultados, el sorbente más efectivo es el que tiene un 
diámetro feret de 61 nm. Por lo tanto, este es el sorbente elegido para llevar 
a cabo el estudio de retención en planta, con distintos gases y a distintas 
temperaturas. A partir de este momento, este sorbente se nombrará como 
MCOR_Au. Las condiciones de deposición de este sorbente son las descritas 
en la Tabla IV. 7. 
Tabla IV. 7 Condiciones de deposición de oro para el sorbente MCOR_Au. 
Fase de Nucleación Fase de Crecimiento 
Agitación 
(rpm) 
Concentración 
sal (mM) 
Tiempo 
(min) 
Agitación 
(rpm) 
Concentración 
sal (mM) 
Tiempo 
(min) 
130 8,13·10-3 10 90 6,12·10-2 8 
 Caracterización sorbente MCOR_Au IV.1.5
Una vez seleccionadas las condiciones de deposición óptimas, se 
produjeron 64 unidades del sorbente y a todo el conjunto se denominó lote. 
Posteriormente, se tomaron de manera aleatoria 3 unidades como muestra 
representativa del mismo. Dichas muestras se caracterizaron mediante las 
siguientes técnicas: FE-SEM, ICP-OES y XRD.  
La Figura IV. 10 muestra una imagen obtenida por FE-SEM del sorbente 
MCOR_Au. La micrografía muestra como las partículas de oro se depositan 
de forma homogénea sobre la superficie del soporte. 
El análisis de las imágenes mediante el software IMAGE J permitió 
obtener el porcentaje de área recubierta, la circularidad de las partículas y el 
diámetro feret medio. 
Tal como puede verse en la Tabla IV. 8, la reproducibilidad es muy buena 
tanto en los parámetros de tamaño de partícula como de circularidad. Sin 
embargo, la reproducibilidad del área recubierta muestra una desviación 
estándar relativa cercana al 15%. Esta desviación tan grande puede ser 
debido a la relación diámetro-altura de las nanopartículas de oro, originando 
partículas más aplanadas. Hecho que ya se había observado previamente 
[103]. 
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Figura IV. 10 Imagen FE-SEM de nanopartículas de oro depositadas en el sorbente MCOR-
Au. 
Tabla IV. 8 Caracterización FE-SEM de los sorbentes MCOR_Au. 
Sorbentes 
FE-SEM 
% área Circularidad dF (nm) 
Sorbente 1 14,2 0,96 63 
Sorbente 2 19,2 0,95 60 
Sorbente 3 16,8 0,96 64 
MCOR_Au 16,7 0,96 62 
RSD (%) 14,8 0,5 3,3 
 
La Figura IV. 11 muestra la distribución del tamaño de las nanopartículas 
de oro y el porcentaje de área recubierta por las mismas para cada uno de 
los intervalos de tamaño establecidos. 
La mayor cantidad de partículas formadas se engloban en el rango 60 – 
80 nm y, son estas mismas partículas las que recubren mayoritariamente la 
superficie del sorbente. El porcentaje de partículas de oro que superan los 
100 nm es pequeño pero, debido a su tamaño, contribuyen con cerca del 18 
% de la superficie total recubierta por dicho metal. 
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Figura IV. 11 Distribución porcentual de las partículas y del área de éstas de tres sorbentes 
MCOR_Au. 
El contenido de oro de los sorbentes MCOR_Au se obtuvo mediante ICP-
OES y fue de 0,7 mg Au/g sorbente lo que equivale a un porcentaje en peso 
de 0,07%. Este valor se calculó como media de tres mediciones que tuvo una 
desviación estándar relativa de 8,1%.  
Comparando el contenido en oro en superficie (16,7%) y el contenido de 
oro total (0,07%), se deduce que el oro se deposita principalmente en la 
superficie del soporte, y no en su interior, por lo que casi todo el oro está 
accesible para formar amalgama con el mercurio. 
Además, también se estudió la estructura cristalográfica del oro 
depositado. La Figura IV. 12 muestra el patrón de difracción de rayos X del 
sorbente MCOR_Au. De acuerdo con el Joint Committee for Chemical 
Analysis by Powder Diffraction Methods, dicho patrón muestra los picos 
esperados para el oro de grupo espacial Fm-3m. Dichos picos principales se 
sitúan a 38,25º; 44,45º; 64,75º y 77,65º que corresponden respectivamente a 
los planos cristalográficos (111), (200), (220) y (311). Los picos no 
identificados pertenecen a la cordierita. 
Tal como puede verse, el pico principal es el situado a 38,25º que 
corresponde con Au (111), plano cristalográfico más activo que favorece el 
proceso de amalgamación [81, 128]. Esto se debe a que, en las estructuras 
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cristalinas cúbicas centradas en las caras (FCC), el plano (111) presenta la 
densidad atómica más elevada y, por lo tanto, la orientación más estable.  
 
Figura IV. 12 Difractograma del sorbente MCOR_Au. 
Además, mediante el método de Le Bail se obtuvo el tamaño de cristal 
que fue de 25 nm. Este parámetro es menor que el tamaño de partícula 
obtenido por FE-SEM. Esta diferencia se debe a que las partículas de oro 
están compuestas por varios cristales y únicamente las partículas muy 
pequeñas son monocristalinas. Esto fue observado previamente mediante el 
uso de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 
[122].  
Las nanopartículas de oro se depositan principalmente en estado 
elemental y, además, el TTR favorece que las que se encuentran en estado 
oxidado, se reduzcan a Au0. Esto se confirma mediante los espectros XPS de 
la Figura IV. 13, realizados sobre la misma zona del sorbente, antes y 
después del TTR realizado in situ en la cámara catalítica del equipo XPS. Los 
resultados reflejan un aumento de la presencia de oro en estado elemental. 
Esto es muy importante ya que el mercurio sólo puede amalgamarse con el 
oro que se encuentra en estado elemental. Por lo tanto, el tratamiento 
térmico reductor aumenta el número de sitios activos para la captura de 
mercurio. Este resultado es muy similar a otros obtenidos por el propio grupo 
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de investigación, cuando el oro se depositaba sobre otros soportes 
carbonosos [129, 130]. 
 
Figura IV. 13 Espectros XPS de la región Au 4f de los sorbentes antes y después del TTR 
realizado in-situ. 
 
 Ensayos de retención del mercurio IV.2.
Con el fin de comprobar la capacidad de retención de mercurio del 
sorbente MCOR_Au, se realizaron ensayos de retención en la instalación a 
escala de laboratorio descrita en el apartado III.3.1 y en la planta piloto de 
oxicombustión detallada en el apartado III.3.5. Estos ensayos se realizaron a 
distintas temperaturas y en diversas atmósferas. El objetivo de este estudio 
es conocer la capacidad de retención del sorbente cuando éste se ve 
sometido a distintas condiciones de trabajo. 
Durante la retención, el mercurio entra en contacto con el oro del 
sorbente y se retiene en los denominados “puntos de defecto” [69]. De esta 
manera comienza el proceso de amalgamación. Conforme se van reteniendo 
átomos de mercurio, se van generando más “puntos de defecto”. 
El punto de ruptura se alcanza una vez que los “puntos de defecto” dejan 
de generarse o se generan en puntos cada vez más inaccesibles y los 
existentes en la superficie de la amalgama están ya casi ocupados. Una vez 
Resultados y discusión 
- 99 - 
 
que la estructura cristalina no admite más mercurio, se da el equilibrio 
dinámico y, a partir de ese momento, se da la coexistencia de dos 
fenómenos importantes: la amalgamación y la desorción de mercurio. Por lo 
tanto, la amalgamación es un proceso dinámico. 
Durante dicha coexistencia, el tiempo desfavorece la retención de 
mercurio. Esto es consecuencia de la inestabilidad de la estructura cristalina 
del oro ya que se encuentra más saturada de átomos de mercurio. Ambos 
fenómenos alcanzan un aparente equilibrio durante un periodo de tiempo 
[131]. 
A tiempos suficientemente largos se alcanzaría la saturación completa, 
es decir, C/C0=1, donde C representa la concentración de mercurio en cada 
momento y C0 la concentración de mercurio inicial. 
 Estudio de retención en los soportes en atmósfera inerte IV.2.1
Previamente a la realización de los ensayos de retención con los 
sorbentes, se debe conocer la capacidad de retención de mercurio en el 
propio soporte. De esta manera, se podrá restar su contribución en los 
posteriores experimentos realizados con los sorbentes. 
Para ello se prepara el soporte con una carbonización a 700ºC y se 
aplica el mismo tratamiento térmico reductor que a los sorbentes. En la 
Figura IV. 14 se muestra una curva típica de retención de mercurio del 
soporte cuando la retención se lleva a cabo a 50ºC, en atmósfera de N2 y una 
concentración de mercurio inicial de 100 µg/m3. La cantidad de mercurio 
retenido se obtiene por integración del área sobre la curva. 
Como el sorbente se evalúa en distintas atmósferas y a distintas 
temperaturas, es necesario conocer la capacidad de retención de los 
soportes en dichos casos. La cantidad de mercurio retenido por el soporte en 
distintas condiciones de retención y atmosfera inerte se muestra en la Tabla 
IV. 9. 
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Figura IV. 14 Curva de ruptura del soporte. 
La retención de mercurio por parte de los soportes reducidos es superior 
en presencia de N2, componente mayoritario en atmósfera de combustión 
convencional que en presencia de CO2, componente mayoritario en 
atmósfera de oxicombustión. La retención del mercurio se debe a que los 
soportes todavía presentan grupos oxigenados superficiales, tipo carboxilos y 
anhídridos, que hacen que el mercurio se quimisorba. 
Tabla IV. 9 Mercurio capturado por el soporte en distintas condiciones de retención. 
Atmósfera 
Temperatura  
(ºC) 
Hg retenido  
(µg Hg/g sorbente) 
N2 50 0,26 
N2 120 0,24 
CO2 50 0,10 
CO2 120 0,09 
 
Estudios previos han determinado que haría falta un TTR superior a 
500ºC para que la cantidad de mercurio retenida por los soportes reducidos 
fuera mucho menor, al eliminarse esos grupos oxigenados de la superficie 
[129]. 
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 Influencia de la temperatura IV.2.2
Dependiendo del lugar de colocación del sorbente en la línea de gas de 
una central térmica, la temperatura varía. En un sistema de combustión 
convencional la temperatura puede ser alrededor de 50ºC si el sorbente se 
sitúa justo antes o después de la unidad de desulfuración o alrededor de 
120ºC si el sorbente se sitúa justo a la salida de la unidad de control de 
materia particulada o al final de la línea de gases (justo antes de la 
chimenea). Debido a ello, se ha evaluado la capacidad de retención del 
mercurio en función de la temperatura. 
Las Figura IV. 15 y Figura IV. 16 muestran respectivamente la capacidad 
y la eficacia de retención del sorbente a diferentes temperaturas y en 
presencia de distintas atmósferas. La concentración de oxígeno presente en 
todas ellas era del 5% en volumen. Se han probado temperaturas entre 50 y 
150ºC, con una concentración de mercurio inicial de 100 µg/m3.  
 
Figura IV. 15 Capacidad de retención del sorbente a distintas temperaturas y diferentes 
atmósferas. () 20 % de ruptura en O2/CO2. () 80 % de ruptura en O2/CO2. (▲) 20 % de 
ruptura en O2/N2. () 80 % de ruptura en O2/N2. 
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Figura IV. 16 Eficacia de retención del sorbente a distintas temperaturas y diferentes 
atmósferas. () 20 % de ruptura en O2/CO2. () 80 % de ruptura en O2/CO2. (▲) 20 % de 
ruptura en O2/N2. () 80 % de ruptura en O2/N2. 
Se puede observar como la temperatura no influye significativamente ni 
en la capacidad de retención de mercurio por parte del sorbente ni en su 
eficacia. En todas las temperaturas estudiadas, la eficacia en la captura de 
mercurio al 20% de ruptura es mayor que al 80% ya que al ir saturándose el 
soporte cada vez quedan menos sitios activos donde retener el mercurio.  
Sin embargo, esta eficacia disminuye ligeramente con la temperatura. 
Este hecho está relacionado con la baja temperatura necesaria para 
regenerar los sorbentes [129]. Al 80% de ruptura, la eficacia alcanza valores 
cercanos al 60%.  
 Influencia gas diluyente IV.2.3
Al igual que es importante conocer el efecto de la temperatura sobre el 
sorbente, también lo es conocer la influencia que sobre él tienen los gases de 
combustión. Para ello, primeramente se evaluó si el comportamiento del 
sorbente MCOR_Au en atmósfera de CO2 es similar al que tiene en N2, 
componentes mayoritarios en oxicombustión y combustión convencional, 
respectivamente. 
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Atendiendo de nuevo a la Figura IV. 16, a una temperatura de 120ºC, los 
resultados obtenidos en ambas atmósferas son muy similares, aunque en 
ese caso se encontraba presente O2 en la mezcla de gases. 
La Figura IV. 17 muestra las curvas de ruptura obtenidas a 50ºC usando 
N2 y CO2 como gas de arrastre y 100 µg/m3 como concentración inicial de 
mercurio.  
 
Figura IV. 17 Curvas de ruptura del sorbente MCOR_Au a 50ºC en atmósferas de N2 y CO2 
Tal como se aprecia, la retención de mercurio por parte del sorbente es 
ligeramente superior cuando el gas de arrastre es N2. La Tabla IV. 10 
muestra las cantidades de mercurio retenidas al integrar las curvas de 
ruptura de la Figura IV. 17. 
Tabla IV. 10 Cantidad de mercurio retenida, a saturación del 20% y el 80%. 
Gas de Arrastre 
Cantidad de mercurio retenido  
(µg Hg/g sorbente) 
20 % saturación 80 % saturación 
N2 18,7 49,6 
CO2 15,4 45,3 
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Por lo tanto, en ausencia de cualquier otro compuesto, el sorbente 
MCOR_Au presenta un comportamiento ligeramente diferente en ambas 
atmósferas. Este hecho ha sido observado previamente, determinando que el 
gas diluyente influye en la cinética de la amalgamación y en la resistencia 
eléctrica de la amalgama formada [132]. Por lo tanto, el proceso de 
amalgamación estaría favorecido en atmósferas de combustión 
convencional, ya que el componente mayoritario es N2. 
 Influencia de otros componentes presentes en los gases de IV.2.4
combustión 
A pesar de las normativas vigentes y de los sistemas de limpieza de 
gases, ciertos contaminantes como el SO2 NO y HCl siguen estando 
presentes en los gases de combustión. También se encuentra presente el 
vapor de agua. Para evaluar la influencia de dichos compuestos, se han 
utilizado dos tipos de experimentos. Los primeros se realizaron en la planta 
experimental simulando diversas atmósferas de combustión. El segundo tipo 
de experimentos se llevaron a cabo en la cámara catalítica del XPS. El 
objetivo de realizar este segundo tipo de experimentos fue el de evaluar la 
influencia que los distintos gases de combustión tienen en el sorbente, tanto 
en presencia como en ausencia de mercurio. La ausencia de mercurio 
permite estudiar las propiedades catalíticas del oro nanométrico. 
Se realizó un análisis inicial del comportamiento del sorbente frente a 
cada uno de los contaminantes por separado, en ausencia o presencia de 
oxígeno y vapor de agua. Posteriormente, se ha evaluado el comportamiento 
del mismo sorbente cuando coexisten varios contaminantes en la misma 
corriente gaseosa. Tras ello, se han realizado diversos ciclos retención de 
mercurio-regeneración, en diferentes atmósferas. 
Por último, se ha evaluado la capacidad de retención del mercurio en una 
planta piloto que trabaja en condiciones reales de oxicombustión. 
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Influencia del O2, SO2 y H2O 
Primeramente se realizó un estudio en XPS para conocer si el oro 
depositado en los sorbentes presentaba suficientes sitios activos para 
favorecer la disociación catalítica tanto del O2 como del SO2. Estos átomos 
disociados ocuparían el lugar destinado al mercurio, disminuyendo la 
capacidad de retención del sorbente. Es importante considerar esta 
posibilidad ya que la concentración de Hg0 presente en los gases de 
combustión es tres órdenes de magnitud menor que la concentración de SO2. 
El estudio de la actividad catalítica del oro para la disociación del O2 y 
SO2 se llevó a cabo con un sorbente fresco. En primer lugar, se registró el 
espectro XPS del sorbente fresco y se estudiaron sus regiones C 1s, O 1s y 
Au 4f. Tras ello, el sorbente se sometió a un tratamiento in situ con diferentes 
atmósferas durante 2 horas a 120ºC: 5% de O2 en CO2, 2500 ppm de SO2 en 
CO2 y 2500 ppm de SO2 y 5% O2 en CO2. Después, se obtuvo un nuevo 
espectro de la muestra tratada. Cuando el SO2 estaba presente en la 
atmósfera estudiada, también se analizó la región S 2p.  
La Figura IV. 18 muestra la región Au 4f de los espectros XPS obtenidos, 
antes y después del tratamiento con las distintas atmósferas. En todos los 
espectros se muestran dos picos bien resueltos (Au 4f5/2 y Au 4f7/2). Los picos 
obtenidos antes del tratamiento in situ, muestran dos componentes 4f7/2 
centrados a 84,0 y 85,2 eV y otros dos componentes 4f5/2 centrados a 87,7 y 
88,8 eV. De acuerdo con la literatura [133] [134] [135], las energías de enlace 
84,0 y 87,7 eV se asignan al oro elemental, mientras que las obtenidos a 
85,2 y 88,8 eV corresponden con especies iónicas del oro, Auδ+. 
Los resultados del ajuste y la cuantificación se muestran en la Tabla IV. 
11. Se puede observar como las nanopartículas de oro depositadas en el 
soporte se encuentran principalmente como oro elemental. Cuando el 
sorbente se trata con O2, no se aprecia un desplazamiento de los picos Au 4f 
y las regiones C 1s y O 1s permanecen casi inalteradas. Simplemente se 
puede observar un pequeño aumento de la contribución de Auδ+, sin que éste 
altere la posición de los picos de la región Au 4f. 
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Figura IV. 18 Espectros XPS de la región Au 4f, antes y después del tratamiento in situ, en 
ausencia de Hg. (1) Antes del tratamiento con O2. (2) Después del tratamiento con O2. (3) 
Antes del tratamiento con SO2. (4) Después del tratamiento con SO2. (5) Antes del 
tratamiento con O2 y SO2. (6) Después del tratamiento con O2 y SO2. 
Los espectros obtenidos después del tratamiento con SO2, 
independientemente de la presencia de O2, son muy similares. En ambos 
casos hay un desplazamiento de los picos de la región Au 4f hacia energías 
de enlace mayores lo que indica una mayor contribución de las especies 
oxidadas del oro. Cuando el SO2 está presente, la región C 1s permanece 
inalterada, hay un pequeño aumento de la contribución de oxígeno y el 
azufre es detectable por XPS. La única diferencia que se aprecia cuando el 
O2 acompaña al SO2 es que el azufre presente es cuantificable, dando un 
valor de 0,5 at%. 
Estos resultados permiten considerar que existe un mecanismo de 
deposición del azufre sobre la superficie del oro. En dicho mecanismo entra 
en juego la presencia de SO2 y SO3, ya que, a temperaturas inferiores a 
1000ºC, el SO2 se puede oxidar formando SO3 [136]. 
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Tabla IV. 11 Distribución de las especies de oro (área de los picos entre paréntesis) y 
porcentaje atómico mediante el estudio in situ en el XPS en ausencia de Hg.  
Atmósfera 
Energías de enlace (eV)  
Área del pico (%) CXPS 
(%) 
OXPS 
(%) 
AuXPS 
(%) 
Au 0 Au δ+ 
O2/CO2 
antes 
84,0 
(51,9) 
87,7 
(39,5)
85,2 
(5,7) 
88,8 
(2,8) 
86,6 6,9 6,5 
O2/CO2 
después 
84,0 
(51,0) 
87,7 
(38,5)
85,1 
(6,9) 
88,8 
(3,4) 
86,3 7,0 6,7 
SO2/CO2 
antes 
84,0 
(51,3) 
87,7 
(38,6)
85,2 
(6,2) 
88,8 
(3,2) 
84,9 7,6 7,5 
SO2/CO2 
después* 
84,1 
(50,1) 
87,8 
(37,7)
85,2 
(7,7) 
88,9 
(4,5) 
84,4 8,0 7,6 
O2/ SO2/CO2 
antes 
84,0 
(50,9) 
87,7 
(38,5)
85,2 
(6,8) 
88,8 
(3,5) 
84,0 8,1 7,9 
O2/ SO2/CO2 
después** 
84,2 
(48,8) 
87,9 
(38,0)
85,4 
(8,5) 
88,9 
(4,7) 
83,4 8,8 7,3 
*S detectable, difícil de cuantificar.   **0,5 at% S. 
Además, los materiales de carbono catalizan dicha oxidación en 
presencia de O2  y favorecen la hidratación del SO3, formándose ácido 
sulfúrico [137] [138] [139]. Dicho ácido puede modificar la superficie del oro. 
Más aún, las nanopartículas de oro son catalizadores de la descomposición 
del SO2, por lo que el azufre elemental podría depositarse en la superficie del 
sorbente [140] [141]. Este hecho podría afectar a la posible oxidación del 
mercurio en la superficie del oro, lo que resultaría negativo para el proceso 
de retención del mercurio por parte del sorbente. 
La influencia de la composición del gas también se estudió en la planta 
experimental, en presencia de mercurio. Las curvas de ruptura del Hg se 
obtuvieron a 50ºC y una concentración inicial de Hg de 100 µg/m3. Las 
curvas de ruptura obtenidas se muestran en la Figura IV. 19. Tal como se 
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observa, no todas las curvas alcanzaron el 80% de ruptura por lo que se 
tomó como base comparativa el tiempo de retención (18 horas). 
 
Figura IV. 19 Curvas de ruptura del sorbente MCOR_Au bajo diferentes atmósferas a 50ºC y 
concentración inicial 100 µg Hg/m3. 
La cantidad de mercurio capturado se obtuvo mediante la integración de 
las curvas de ruptura, una ver corregida la línea base. Los resultados se 
presentan en la Tabla IV. 12.  
A la vista de los resultados, podría parecer que la presencia de dióxido 
de azufre, en ausencia de vapor de agua, mejora la captura de mercurio. 
Para comprobar este hecho, los sorbentes probados en planta se analizaron 
en el espectrómetro AMA254 y se determinó que, en los casos en los que el 
SO2 estaba presente, las concentraciones obtenidas por espectrómetro 
AMA254 eran diferentes de las obtenidas mediante las curvas de ruptura. 
Esta diferencia se muestra en la Tabla IV. 13. 
La diferencia se debe al hecho de que las curvas de ruptura se obtienen 
a partir del analizador de mercurio en línea que no detecta el mercurio 
oxidado. Por lo tanto, la cantidad fiable de mercurio capturado por el sorbente 
es el que aparece en la columna “sorbente usado” de la Tabla IV. 13; es 
decir, la cantidad de mercurio obtenida por medida directa en el 
espectrómetro AMA254. 
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Tabla IV. 12 Cantidad de mercurio capturado por el sorbente MCOR_Au  
(a partir de la integración de las curvas de ruptura) 
Atmósfera 
Cantidad de Hg retenido  
(µg Hg/g sorbente) 
Hg-CO2 34,7 
Hg-O2-CO2 33,5 
Hg-SO2-CO2 38,7 
Hg-H2O-CO2 23,4 
Hg-O2-SO2-CO2 37,3 
Hg-O2-H2O-CO2 22,2 
Hg-SO2-H2O-CO2 27,3 
Hg-O2-SO2-H2O-CO2 27,0 
 
Tabla IV. 13 Hg retenido en los sorbentes y en los borboteadores (determinado con el 
espectrómetro AMA254). 
Atmósfera 
Sorbente usado 
(µg Hg0/g 
sorbente) 
Borboteador 
(µg Hg2+/g 
sorbente)* 
Hg total 
(µg Hg/g 
sorbente) 
Hg-CO2 33,0 0 33,0 
Hg-O2-CO2 32,2 0 32,2 
Hg-SO2-CO2 27,8 5,6 33,4 
Hg-H2O-CO2 29,5 0,3 29,8 
Hg-O2-SO2-CO2 26,9 7,9 34,8 
Hg-O2-H2O-CO2 29,2 0,2 29,4 
Hg-SO2-H2O-CO2 33,9 1,6 35,5 
Hg-O2-SO2-H2O-CO2 32,0 1,0 33,0 
*Cantidad referida a la masa del sorbente 
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La presencia de mercurio oxidado en los borboteadores indica que se 
genera mercurio oxidado cuando el dióxido de azufre está presente en el gas 
de combustión. Por lo tanto, el SO2 favorece la oxidación de mercurio, 
reduciendo la eficacia de la captura ya que únicamente el mercurio elemental 
es susceptible de amalgamarse con el oro. Además, como se puede 
observar en la Tabla IV. 13, también la captura de mercurio disminuye 
cuando el oxígeno está presente. Esto puede deberse a que el oxígeno oxida 
la superficie del oro, disminuyendo el número de sitios activos para la captura 
de Hg. Este hecho podría explicarse atendiendo al ligero aumento de la 
cantidad de oro oxidado en los experimentos llevados a cabo en XPS, como 
se muestra en la Tabla IV. 11.  
Por último, cuando el gas de combustión contiene tanto O2 como SO2, la 
oxidación de mercurio se incrementa, como puede verse en la Tabla IV. 13. 
Este hecho sugiere que el oxígeno tiene un efecto importante en la oxidación 
de mercurio cuando el oro está presente. Una hipótesis sería que el oxígeno 
modifica las nanopartículas de oro y reacciona con el azufre depositado en el 
sorbente. En este caso, la deposición de azufre se incrementaría y el azufre 
elemental podría ser cuantificable. Sin embargo, a partir de los resultados 
obtenidos mediante XPS no se puede concluir si el azufre se deposita sobre 
el oro o sobre el soporte. 
Para comprobar dichos efectos, los sorbentes ya utilizados en los 
experimentos de retención de mercurio en la instalación experimental se 
analizaron por XPS. La región Au 4f de los espectros XPS se presentan en la 
Figura IV. 20. Los resultados del ajuste de la región Au 4f se muestran en la 
Tabla IV. 14. 
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Figura IV. 20 Región Au 4f de los espectros XPS de los sorbentes utilizados en la captura de 
mercurio en distintas atmósferas (concentración inicial 100 µg Hg/m3). (1) CO2 (2) O2+CO2 
(3) SO2+CO2 (4) SO2+O2+CO2. 
Se observa como los datos obtenidos por XPS corroboran lo descrito 
anteriormente, confirmando que el oro depositado sufre un proceso de 
oxidación cuando el O2 o el SO2 en presencia del mercurio en el gas. Este 
hecho se magnifica cuando el O2 y el SO2 se presentan de manera conjunta. 
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Tabla IV. 14 Distribución de las especies de oro (área de los picos entre paréntesis) y porcentaje atómico mediante el estudio de los sorbentes utilizados 
(50ºC y concentración inicial de mercurio de 100 µg Hg/m3)  a partir de los espectros XPS. 
Atmósfera 
Energías de enlace (eV)  
Área del pico (%) CXPS 
(at%) 
OXPS 
(at%) 
AuXPS 
(at%) 
HgXPS 
(at%) 
Au 0 Au δ+ 
CO2 
84,1 
(50,6) 
87,8 
(39,2) 
85,1 
(6,6)
88,8 
(3,5) 
85,1 9,9 4,8 0,22 
CO2+O2 
84,1 
(49,1) 
87,8 
(36,3)
85,1 
(10,4)
88,8 
(4,2) 
84,9 10,3 4,6 0,20 
CO2+SO2* 
84,1 
(47,1) 
87,8 
(37,3)
85,0 
(11,1)
88,7 
(4,5) 
83,1 11,0 5,5 0,21 
CO2+O2+SO2** 
84,2 
(41,1) 
87,8 
(38,0)
84,9 
(14,8)
88,6 
(6,1) 
81,6 12,1 5,2 0,14 
                       *0,2 at%  S     **0,9 at%  S (especies oxidadas de S) 
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Influencia del O2, NO y H2O 
El NO es otro componente de los gases de combustión cuya presencia 
determina en gran medida el comportamiento del sorbente.  
Primeramente, se estudió la influencia de la presencia de NO en la 
mezcla de gases en la planta experimental. Las curvas de ruptura del Hg se 
obtuvieron a 50ºC y una concentración inicial de Hg de 100 µg/m3. Las 
atmósferas estudiadas tenían como gas diluyente al CO2 y diferentes 
composiciones: 3% de O2, 200 ó 1000 ppm de NO y 10% de H2O. Las curvas 
de ruptura obtenidas se muestran en la Figura IV. 21. 
Se observa que las curvas de ruptura en las que se encuentra presente 
el NO no alcanzaron el 20 % de ruptura, a pesar de que los experimentos se 
mantuvieron durante casi 3 días. Estos experimentos se repitieron 
comprobándose que las curvas de ruptura obtenidas eran similares bajo las 
mismas condiciones de operación. 
 
Figura IV. 21 Curvas de ruptura del sorbente MCOR_Au bajo diferentes atmósferas a 50ºC y 
concentración inicial 100 µg Hg/m3. 
Se observa como la presencia del NO en los gases de combustión marca 
notablemente el comportamiento del sorbente, siendo imposible alcanzar una 
saturación del 20% en los tiempos estudiados. 
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La cantidad de mercurio capturado se obtuvo mediante la integración de 
las curvas de ruptura, una vez corregida la línea base. Para aquellos, 
experimentos que contenían NO se tomó como base comparativa un tiempo 
de retención de 70 horas y para los experimentos que no contenían NO en su 
composición se tomó como base 18 horas. Los resultados se presentan en la 
Tabla IV. 15. 
Tabla IV. 15 Cantidad de mercurio capturado por el sorbente MCOR_Au (a partir de la 
integración de las curvas de ruptura) 
Atmósfera 
Cantidad de Hg retenido  
(µg Hg/g sorbente) 
Hg-CO2 34,7 
Hg-O2-CO2 33,5 
Hg-200ppmNO-CO2 263,9 
Hg-1000ppmNO-CO2 274,4 
Hg-H2O-CO2 23,4 
Hg-O2-200ppmNO-CO2 338,7 
Hg-O2-H2O-CO2 22,2 
Hg-200ppmNO-H2O-CO2 252,8 
Hg-O2-200ppm NO-H2O-CO2 247,9 
 
Según varios autores [22] [24], cuando el NO está presente en los gases 
de combustion, el mercurio puede sufrir un proceso de oxidación. Este hecho 
hace necesario contar con un sistema que retenga el mercurio oxidado tras el 
proceso de retención y, de esta manera, poder realizar el balance de materia 
al Hg. En este caso, el sistema de retención utilizado es la resina Dowex. 
Para realizar dicho balance, los sorbentes probados en la planta 
experimental y la resina utilizada se analizaron en el espectrómetro AMA254. 
La Tabla IV. 16 muestra las concentraciones de mercurio obtenidas. 
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Tabla IV. 16 Hg retenido en los sorbentes y en la resina Dowex (a partir del análisis directo 
en el espectrómetro AMA254). 
Atmósfera 
Sorbente usado 
(µg Hg0/g 
sorbente) 
Dowex 
(µg Hg2+/g 
sorbente)* 
Hg total 
(µg Hg/g 
sorbente) 
Hg-CO2 33,0 0 33,0 
Hg-O2-CO2 32,2 0 32,2 
Hg-200ppmNO-CO2 234,9 8,0 242,9 
Hg-1000ppmNO-CO2 285,7 9,3 295,0 
Hg-H2O-CO2 29,5 0,3 29,8 
Hg-O2-200ppmNO-CO2 283,3 13,4 296,7 
Hg-O2-H2O-CO2 29,2 0,2 29,4 
Hg-200ppmNO-H2O-CO2 261,2 2,3 263,5 
Hg-O2-200ppmNO-H2O-CO2 218,6 0,9 219,5 
*Cantidad referida a la masa del sorbente 
Un aumento en la concentración de NO supone un aumento en la 
oxidación del mercurio y una mayor retención de mercurio por parte del 
sorbente. Además, la presencia de O2 en los gases de combustión potencia 
tanto la retención de mercurio como su oxidación. Sin embargo, cuando el 
agua está presente parece existir un mecanismo de inhibición de la oxidación 
del mercurio. 
Estudios in situ en XPS afirman que la presencia de oro favorece la 
adsorción disociada del NO a temperatura ambiente [142]. Aunque el plano 
cristalográfico Au (111), predominante para la captura de mercurio, no exhibe 
ninguna actividad en la adsorción del NO a temperatura ambiente, el plano 
Au (310) favorece que el nitrógeno se quimisorba de manera atómica [142].  
Para comprobar que el NO es el responsable de que el mercurio se 
retenga en el sorbente por debajo del 20% de ruptura durante tiempos tan 
 - 116 - 
 
largos, se realizó un experimento en el que se modificó la composición del 
gas durante del experimento. La Figura IV. 22 muestra la curva de ruptura 
obtenida. Primeramente, se simuló una atmósfera de oxicombustión que 
contenía 2500 ppm de SO2 y 3% de O2. Tal como se esperaba, se obtiene un 
tiempo de ruptura esperable, según los resultados del apartado anterior. 
Cuando la saturación alcanza alrededor del 20%, se adicionan 200 ppm de 
NO a la corriente gaseosa, lo que provoca instantáneamente que el sorbente 
capture más mercurio y la curva de ruptura se acerque más al eje de 
abscisas. En cuanto vuelve a eliminarse el NO de dicha corriente, la 
concentración de mercurio vuelve a incrementarse, retornando al punto 
donde estaba antes de la adición del NO. 
 
Figura IV. 22 Curva de ruptura del sorbente MCOR_Au con modificación de las condiciones 
experimentales durante el proceso de retención (concentración inicial 100 µg Hg/m3)          
(1) SO2 + O2 + CO2 (2) NO + SO2 + O2 + CO2 (3) SO2 + O2 + CO2. 
La presencia de NO en el gas de combustión favorece la oxidación del 
mercurio y dicha oxidación podría potenciarse debido al efecto catalítico de 
las partículas de oro [143] [144] [145]. Una vez que el mercurio está en su 
forma oxidada, al no ser amalgamado por el oro, saldría con los gases y 
quedaría retenido en la resina Dowex. Sin embargo, la cantidad obtenida de 
Hg2+ en la resina (Tabla IV. 16) no es lo suficientemente elevada como para 
justificar las curvas de ruptura obtenidas en presencia de NO y el aumento 
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tan considerable en la capacidad de retención del mercurio por parte del 
sorbente. 
Tras confirmar la importancia del NO en el proceso de retención, se quiso 
comprobar que papel jugaba el soporte en dicho proceso. Para ello, se 
realizaron experimentos en las mismas condiciones, uno con soporte y otro 
con sorbente. Se probaron dos condiciones: un experimento en atmósfera de 
CO2 y 50ºC de temperatura y otro en atmósfera de CO2 pero añadiendo 200 
ppm de NO y 3% de O2 a 50ºC, ambos experimentos con una concentración 
inicial de mercurio de 100 µg/m3. La Figura IV. 23 muestra las curvas de 
ruptura obtenidas.  
 
Figura IV. 23 Curvas de ruptura a 50ºC del soporte y del sorbente MCOR_Au, concentración 
inicial 100 µg Hg/m3 (1) Soporte en CO2 (2) Sorbente MCOR_Au en CO2                              
(3) Soporte en NO + O2 + CO2 (4) Sorbente MCOR_Au en NO + O2 + CO2 
Cuando la corriente gaseosa sólo está compuesta por CO2, las 
diferencias entre utilizar un sorbente o un soporte para la retención son 
notables. En ausencia de oro, el soporte no es capaz de retener el mercurio y 
se alcanza la saturación en unos minutos. Sin embargo, cuando el NO está 
presente en los gases de combustión, el soporte es capaz de retener el 
mercurio de manera eficaz, aunque el tiempo de ruptura es menor así como 
la cantidad de mercurio retenida que cuando existen nanopartículas de oro 
en su superficie.  
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Una de las razones principales de este comportamiento podría ser que el 
NO reaccionara con el oxígeno de los grupos C-O de la superficie carbonosa, 
oxidando el NO a NO2 [146] [147]. El NO2 se adsorbe sobre la superficie de 
carbono, favoreciendo la formación de nuevos sitios activos. Posteriormente, 
la propia superficie carbonosa reduce los dímeros (NO)2 a N2. De esta 
manera la superficie carbonosa se oxida, formándose nuevos grupos C-O y 
estableciendo un equilibrio [148]. Todas estas reacciones son exotérmicas, 
por lo tanto están favorecidas a bajas temperaturas.  
Para comprobar si el soporte sufría oxidación, se registraron los 
espectros XPS tanto del soporte fresco como del soporte sometido a un 
tratamiento in situ en atmósfera de CO2 conteniendo 200 ppm de NO. La 
Figura IV. 24 muestra las regiones C 1s y O 1s para ambos experimentos. 
 
Figura IV. 24 Regiones C 1s y O 1s del soporte fresco y del soporte usado (sometido a 
una atmósfera de CO2 en presencia de 200 ppm de NO). 
En la Tabla IV. 17 se muestra la posición de los picos y el área relativa a 
partir del ajuste de las regiones C 1s y O 1s. Se puede observar un aumento 
en la cantidad de oxígeno, que corresponde a la oxidación del soporte, 
formándose grupos C=O y tipo carboxilo. Además se puede cuantificar la 
presencia de N en la superficie (0.3 at%), lo que podría confirmar la 
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formación  de dímeros NO2 [146] [147]. De esta manera, se podría considerar 
que el soporte sufre el mecanismo descrito anteriormente. 
Tabla IV. 17 Distribución de las especies de carbono y de oxígeno del soporte fresco y del 
soporte sometido a una atmósfera de CO2 en presencia de 200 ppm de NO. 
Región C 1s 
Energías de enlace (eV)  
Área del pico (%) 
C I C II CIII C IV C V 
Soporte fresco 
284,5 
(77,2) 
285,6 
(16,8)
287,6 
(5,3) 
289,1 
(0,7) 
- 
Soporte+NO+CO2 
284,5 
(72,7) 
286 
(15,4)
287,6 
(9,6) 
289,2 
(0,7) 
291,5 
(1,6) 
Región O 1s 
Energías de enlace (eV)  
Área del pico (%) 
  
O I O II O III   
Soporte fresco 
531,8 
(19,8) 
533,3 
(72,4)
534,5 
(7,8) 
  
Soporte+NO+CO2 
531,8 
(22,0) 
533,2 
(27,6)
535,1 
(50,4) 
  
 
Para comprobar que el soporte también sufría un proceso redox en 
presencia de oro, se registró el espectro XPS del sorbente fresco, el espectro 
XPS del mismo sorbente sometido a un tratamiento in situ en cámara 
catalítica en CO2 con 1000 ppm de NO a 50ºC durante 30 minutos y el 
espectro XPS del mismo sorbente, prolongado el tratamiento en las mismas 
condiciones 90 minutos más.  
Tras el tratamiento, se estudiaron las regiones C 1s, O 1s, N 1s y Au 4f 
antes y después de los experimentos. Los resultados de su ajuste y 
cuantificación se muestran en la Tabla IV. 18.  
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Tabla IV. 18 Distribución de las especies de oro y composición de los sorbentes mediante el 
estudio in situ en el equipo XPS en ausencia de Hg.  
Tiempo de 
tratamiento 
Energías de enlace (eV)  
Área del pico (%) CXPS 
(%) 
OXPS 
(%) 
NXPS 
(%) 
AuXPS 
(%) 
Au 4f7/2 Au 4f5/2 
Sorbente 
fresco 
84,0 
(48,3) 
84,8 
(8,9) 
87,7 
(36,1)
88,5 
(6,7) 
77,0 5,5 0,0 17,4 
30 min 
84,0 
(47,9) 
84,9 
(9,4) 
87,7 
(35,8)
88,6 
(7,0) 
75,9 6,7 0,4 17,0 
120 min 
84,0 
(47,5) 
84,9 
(9,7) 
87,7 
(35,5)
88,6 
(7,3) 
77,2 6,7 0,7 15,4 
 
Se observa que una parte del nitrógeno presente en el gas queda fijado 
en el sorbente y la cantidad depende del tiempo que esté en contacto el NO 
con el MCOR_Au. Además, la presencia de este compuesto favorece la 
oxidación del oro presente en el sorbente y provoca un leve desplazamiento 
de los picos Au 4f hacia energías de enlace mayores lo que indica una mayor 
contribución de las especies oxidadas del oro. Por último, la presencia de NO 
también provoca un incremento del contenido de oxígeno en la muestra. 
Estos resultados confirman de nuevo que existe un mecanismo de 
deposición del nitrógeno sobre el sorbente y que la presencia de NO provoca 
cierta oxidación tanto del soporte como del oro depositado. Todo ello influye 
en el proceso de retención del mercurio en el soporte. 
Por último, para comprobar que se producía el mismo equilibrio redox 
tanto en el sorbente como en el soporte, se registraron los espectros XPS de 
la zona Hg 4f7/2 de ambos. Dichos espectros se muestran en la Figura IV. 25. 
El soporte y sorbente utilizados fueron aquellos que se habían probado en 
planta a 50ºC de temperatura, en una atmósfera conteniendo 200 ppm de 
NO y 3% de O2 en CO2 a 50ºC y cuyas curvas de ruptura se han mostrado 
en la Figura IV. 23. 
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Figura IV. 25 Región Hg 4f7/2 de los espectros XPS del soporte y sorbente utilizados en la 
captura de mercurio en atmósfera NO+O2+CO2. 
Se puede observar que existe un desplazamiento del pico hacia energías 
de enlace mayores cuando el mercurio se retiene en el soporte lo que 
muestra que existe un mecanismo de deposición distinto en presencia o en 
ausencia de las nanopartículas de oro. Este hecho implicaría que existe 
cierta capacidad de retención de mercurio oxidado por parte del oro a través 
de un mecanismo diferente del de amalgamación. 
Se ha descrito que el mercurio aumenta su estabilidad adsorbido sobre 
oro si interactúa para formar HgX (siendo X=O, como ejemplo) en los planos 
(111) con defectos tipo hueco [81] [128]. Además, en esos estudios se 
describe la necesidad de la formación de una monocapa de mercurio oxidado 
sobre la superficie del oro para la formación de la amalgama Au-Hg. Este 
hecho explicaría la menor capacidad del sorbente en ausencia de los 
mecanismos de oxidación del mercurio descritos. 
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Por lo tanto, la presencia de oro influye en el proceso de retención del 
mercurio (elemental y oxidado), aunque el soporte juega un papel importante. 
Influencia del O2, HCl y H2O 
En condiciones de combustión, el mecanismo principal por el que se 
oxida el mercurio es la cloración [22] [149] [150]. Asimismo, en condiciones 
de oxicombustión, la oxidación homogénea del Hg0 se incrementa debido a 
las mayores concentraciones de contaminantes existentes. Específicamente, 
la literatura afirma que la oxidación del mercurio aumenta conforme aumenta 
la concentración de HCl presente [151] [152]. Además, en atmósferas de 
postcombustión, el HCl se encuentra presente en concentraciones varios 
ordenes de magnitud mayores que el mercurio [81].  
Olson y cols. [153] sugirieron que el mercurio en estado elemental actúa 
como una base de Lewis, formando un enlace covalente C-Hg en la 
superficie carbonosa. La interacción de halógenos con estructuras grafíticas 
microcristalinas de la superficie carbonosa producen puntos en dicha 
superficie que actuarán como ácidos de Lewis [154]. Por lo tanto, la 
presencia de halógenos favorece la oxidación del mercurio. 
El mecanismo de oxidación directo entre el mercurio elemental y el HCl 
necesita temperaturas muy elevadas (>600ºC) para que se inicie. La 
literatura indica que en la superficie del oro, los átomos de cloro se enlazan 
principalmente en las vacantes superficiales, en los adátomos y en los 
escalones [155]. Un alto recubrimiento de cloro en la superficie del oro (>0,33 
monocapa) hace que los átomos de oro se liberen de los planos (111) del Au 
para posteriormente enlazarse de nuevo a la superficie mediante átomos de 
cloro (Cl-Au) [156]. Sin embargo, pequeños recubrimientos de cloro hacen 
que éste se enlace en la superficie de los planos (111), sin necesidad de 
liberar átomos de oro previamente [157]. 
El estudio de la influencia de HCl en la retención del mercurio por parte 
del sorbente se llevó a cabo en la planta experimental. Las curvas de ruptura 
del Hg se obtuvieron a 50ºC en CO2 y en presencia de 3% O2, 200 ppm HCl, 
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10% de vapor de agua y 100 µg/m3 de mercurio. Las curvas de ruptura 
obtenidas se muestran en la Figura IV. 26. 
 
Figura IV. 26 Curvas de ruptura del sorbente MCOR_Au bajo diferentes atmósferas a 50ºC y 
concentración inicial 100 µg Hg/m3. 
Al igual que sucede cuando se introduce NO, la presencia de HCl 
también causa que el sorbente no sature y no se alcance el 20% de ruptura a 
tiempos largos. 
La cantidad de mercurio capturado se obtuvo mediante la integración de 
las curvas de ruptura, una vez corregida la línea base. Para aquellos, 
experimentos que contenían HCl se tomó como base comparativa un tiempo 
de retención de 70 horas y para los experimentos que no contenían HCl en 
su composición se tomó como base 18 horas. Los resultados se presentan 
en la Tabla IV. 19. 
Tal como se ha comentado anteriormente, la presencia de halógenos 
favorece el proceso de oxidación del mercurio. Este hecho hace necesario 
contar con un sistema que retenga el mercurio oxidado tras el proceso de 
retención y, de esta manera, poder realizar el balance de materia de Hg. En 
este caso, el sistema de retención utilizado es la resina Dowex. Para realizar 
dicho balance, los sorbentes probados en planta y la resina utilizada se 
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analizaron en el espectrómetro AMA254. La Tabla IV. 20 muestra las 
concentraciones de mercurio obtenidas. 
Tabla IV. 19 Cantidad de mercurio capturado por el sorbente MCOR_Au (a partir de la 
integración de las curvas de ruptura) 
Atmósfera 
Cantidad de Hg retenido  
(µg Hg/g sorbente) 
Hg-CO2 34,7 
Hg-O2-CO2 33,5 
Hg-HCl-CO2 327,8 
Hg-H2O-CO2 23,4 
Hg-O2-HCl-CO2 290,6 
Hg-O2-H2O-CO2 22,2 
Hg-HCl-H2O-CO2 295,5 
Hg-O2-HCl-H2O-CO2 226,9 
 
La presencia de HCl incrementa la oxidación de mercurio. La adición de 
oxígeno y HCl a la corriente gaseosa favorece dicha oxidación, obteniéndose 
una cantidad 3 veces superior de mercurio oxidado en la resina. Sin 
embargo, la captura de mercurio por parte del sorbente disminuye 
significativamente cuando hay oxígeno y/o vapor de agua en el gas. 
La presencia de agua dificulta el proceso de retención de mercurio por 
parte del sorbente, más aún cuando el oxígeno está presente. Sin embargo, 
el vapor de agua sí que favorece la oxidación de mercurio en la fase gaseosa 
en ausencia de oxígeno. 
Con el fin de estudiar el papel del soporte en los experimentos llevados a 
cabo en presencia de HCl, se realizó un experimento de retención en la 
planta experimental a 50ºC en CO2 en presencia de 3 % de O2, 200 ppm de 
HCl y una concentración inicial de mercurio de 100 µg/m3. La curva de 
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ruptura obtenida para el soporte se muestra en la Figura IV. 27. Se observa 
que la ruptura ocurre en las primeras horas, pero el soporte carbonoso es 
capaz de retener el mercurio por debajo del 20% de saturación durante más 
de 150 horas.  
Tabla IV. 20 Hg retenido en los sorbentes y en la resina Dowex (a partir del análisis directo 
en el espectrómetro AMA254). 
Atmósfera 
Sorbente usado 
(µg Hg0/g 
sorbente) 
Resina 
(µg Hg2+/g 
sorbente)* 
Hg total 
(µg Hg/g 
sorbente) 
Hg-CO2 33,0 0 33,0 
Hg-O2-CO2 32,2 0 32,2 
Hg-HCl-CO2 360,5 1 361,5 
Hg-H2O-CO2 29,5 0,3 29,8 
Hg-O2-HCl-CO2 276,6 3,3 279,9 
Hg-O2-H2O-CO2 29,2 0,2 29,4 
Hg-HCl-H2O-CO2 217,2 3,0 220,2 
Hg-O2-HCl-H2O-CO2 177,3 2,2 179,5 
*Cantidad referida a la masa del sorbente 
 
Figura IV. 27 Curva de ruptura a 50ºC del soporte carbonoso en CO2, 200 ppm de HCl y 3% 
de O2 (concentración inicial 100 µg Hg/m3). 
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Para evaluar los cambios producidos en el sorporte debidos a la 
presencia de HCl, en ausencia de Hg, registraron los espectros XPS tanto del 
soporte fresco como del soporte sometido a un tratamiento in situ en 
atmósfera de CO2 conteniendo 200 ppm de HCl y 3 % de O2. La Figura IV. 24 
muestra las regiones C 1s y O 1s de ambos espectros. 
Al igual que en los experimentos llevados a cabo in situ en el equipo XPS 
para el componente NO, se observa que la presencia de HCl favorece la 
oxidación del soporte, formándose grupos tipo carboxilo en su superficie. Por 
lo que es de suponer que el soporte sufra un mecanismo de oxidación similar 
que el descrito para el contaminante NO. Como se puede observar en la 
Tabla IV. 21, se produce un aumento de la cantidad de oxígeno y un 
aumento de la cantidad de grupos carboxilos. Además, una pequeña 
cantidad de Cl queda retenida en la superficie del soporte (1.0 at%), de 
acuerdo al mecanismo propuesto por Olson y cols. [153].  
 
Figura IV. 28 Regiones C 1s y O 1s del soporte fresco y del soporte usado (en atmósfera 
de CO2 conteniendo 200 ppm de HCl y 3 % de O2). 
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Tabla IV. 21 Distribución de las especies de carbono y de oxígeno del soporte fresco y del 
soporte sometido a una atmósfera de CO2 conteniendo 200 ppm de HCl y 3 % de O2. 
Región C 1s 
Energías de enlace (eV)  
Área del pico (%) 
C I C II CIII C IV C V 
Soporte fresco 
284,5 
(77,2) 
285,6 
(16,8)
287,6 
(5,3) 
289,1 
(0,7) 
- 
Soporte+O2+HCl+CO2 
284,5 
(62,3) 
285,9 
(26,1)
287,7 
(7,5) 
289,2 
(4,1) 
- 
Región O 1s 
Energías de enlace (eV)  
Área del pico (%) 
  
O I O II O III   
Soporte fresco 
531,8 
(19,8) 
533,3 
(72,4)
534,5 
(7,8) 
  
Soporte+O2+HCl+CO2 
531,6 
(16,5) 
533,8 
(31,9)
536,7 
(51,6) 
  
 
Multicomponente 
Durante el presente trabajo, no sólo se estudió la influencia de cada 
compuesto de forma individual sino que también se analizó la influencia de la 
presencia conjunta de varios compuestos en la mezcla de gas efluente en la 
retención del mercurio.  
Para ello, los sorbentes se probaron en la planta experimental bajo 
diferentes atmósferas, cada una de ellas conteniendo dos compuestos 
además de la presencia de mercurio, oxígeno y CO2.  
Las curvas de ruptura del Hg se obtuvieron a 50ºC en CO2 y en 
presencia de 3% O2, 200 ppm HCl, 2500 ppm de SO2, 200 ppm de NO y 
concentración inicial de mercurio de100 µg/m3. Las curvas de ruptura 
obtenidas se muestran en la Figura IV. 29. 
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Cuando varios componentes se encuentran en la corriente gaseosa, las 
curvas de ruptura tampoco alcanzan el 20% de saturación, como se había 
visto previamente para el caso de la presencia de NO y HCl, estudiados de 
forma separada. 
 
Figura IV. 29 Curvas de ruptura del sorbente MCOR_Au bajo diferentes atmósferas a 50ºC y 
concentración inicial 100 µg Hg/m3. 
Al igual que en los casos anteriores, la cantidad de mercurio capturado 
se obtuvo mediante la integración de las curvas de ruptura. Para aquellos, 
experimentos que contenían varios contaminantes se tomó como base 
comparativa un tiempo de retención de 70 horas y para los experimentos que 
no contenían ningún contaminante en su composición se tomó como base 18 
horas. Los resultados se presentan en la Tabla IV. 22. 
Tal como se ha comentado anteriormente, la presencia de cada uno de 
los componentes favorece el proceso de oxidación del mercurio. Por lo tanto, 
el mercurio oxidado se retuvo en la resina Dowex que posteriormente fue 
analizada en el espectrómetro AMA254. La Tabla IV. 23 muestra las 
concentraciones de mercurio obtenidas. 
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Tabla IV. 22 Cantidad de mercurio capturado por el sorbente MCOR_Au (a partir de la 
integración de las curvas de ruptura) 
Atmósfera 
Cantidad de Hg retenido  
(µg Hg/g sorbente) 
Hg-CO2 34,7 
Hg-O2-CO2 33,5 
Hg-O2-SO2-HCl-CO2 305,0 
Hg-O2-NO-HCl-CO2 305,7 
Hg-O2-SO2-NO-CO2 252,0 
 
En el caso de la coexistencia de los componentes HCl y SO2, la suma de 
ambos retiene más mercurio en el sorbente que cada uno por separado ya 
que la retención en atmósfera Hg-O2-HCl-CO2 era de 276,6 µg Hg/g sorbente 
y en atmósfera Hg-O2-SO2-CO2 era de 26,9 µg Hg/g sorbente. Es decir, el 
mecanismo redox prevalece sobre el mecanismo disociativo del SO2.  
En cuanto a la oxidación de mercurio, la coexistencia de HCl y SO2 
reduce la liberación del mercurio oxidado ya que el mercurio oxidado 
recogido en la resina en atmósfera Hg-O2-HCl-CO2 era de 3,3 µg Hg2+/g 
sorbente y en atmósfera Hg-O2-SO2-CO2 era de 7,9 µg Hg2+/g sorbente. Por 
lo tanto, la presencia de ambos compuestos de manera conjunta mejora el 
proceso de retención y disminuye la emisión de mercurio oxidado en la 
corriente gaseosa. 
Al igual que en el caso anterior, cuando los compuestos HCl y NO se 
encuentran simultáneamente en la corriente gaseosa la retención de 
mercurio no aumenta de forma significativa respecto de cuando se 
introducían por separado. La retención en atmósfera Hg-O2-HCl-CO2 era de 
276,6 µg Hg/g sorbente y en atmósfera  Hg-O2-NO-CO2 era de 283,3 µg Hg/g 
sorbente.  
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En cuanto a la oxidación de mercurio, la coexistencia de HCl y NO 
reduce la liberación del mercurio oxidado ya que el mercurio oxidado 
recogido ya que el mercurio oxidado recogido en la resina en atmósfera Hg-
O2-HCl-CO2 era de 3,3 µg Hg2+/g sorbente y en atmósfera Hg-O2-NO-CO2 
era de 13,4 µg Hg2+/g sorbente. Por lo tanto, la presencia de ambos 
compuestos de manera conjunta mejora el proceso de retención y disminuye 
la emisión de mercurio oxidado en la corriente gaseosa. 
Tabla IV. 23 Hg retenido en los sorbentes y en la resina Dowex (a partir del análisis directo 
en el espectrómetro AMA254). 
Atmósfera 
Sorbente usado 
(µg Hg0/g 
sorbente) 
Dowex 
(µg Hg2+/g 
sorbente)* 
Hg total 
(µg Hg/g 
sorbente) 
Hg-CO2 33,0 0 33,0 
Hg-O2-CO2 32,2 0 32,2 
Hg-O2-SO2-HCl-CO2 298,7 1,5 300,2 
Hg-O2-NO-HCl-CO2 323,8 0,9 324,7 
Hg-O2-SO2-NO-CO2 248,2 4,9 253,1 
*Cantidad referida a la masa del sorbente 
Por último, cuando los compuestos SO2 y NO simultáneamente en la 
corriente gaseosa, la retención de mercurio es menor que en atmósfera Hg-
O2-NO-CO2 pero mayor que en atmósfera Hg-O2-SO2-CO2. En cuanto a la 
oxidación de mercurio, se reduce la liberación del mismo. Por lo tanto, la 
presencia de ambos compuestos de manera conjunta disminuye la emisión 
de mercurio oxidado en la corriente gaseosa pero disminuye la retención del 
mercurio en el sorbente que cuando se encuentra el NO como único 
compuesto. 
Cuando la corriente gaseosa está compuesta por una mezcla de gases 
tales como N2, CO2, O2 ó H2O, el sorbente tiene una capacidad limitada para 
retener el mercurio de una manera eficaz, lo que indica la importancia de la 
participación del soporte en el mecanismo de oxidación del mercurio en 
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presencia de otros componentes y en su retención, de forma que se 
encuentran indicios de que ese mecanismo involucra también la mayor 
capacidad de retención del oro. 
Cuando el sorbente se expone a los compuestos ácidos NO o HCl, la 
eficacia de retención del sorbente MCOR_Au supera el 90%, no habiendo 
sido capaces de alcanzar tiempos suficientemente largos para conseguir una 
ruptura mayor del 20%. Únicamente la presencia de vapor de agua consigue 
reducir dicha eficacia en la retención. 
 Ciclos retención de mercurio-regeneración IV.2.5
En trabajos previos se ha estudiado la capacidad de regeneración del 
sorbente en sucesivos ciclos de captura de Hg–regeneración [103], cuando la 
captura de mercurio se llevaba a cabo en ausencia de otros gases excepto el 
diluyente inerte. En ellos se comprobó cómo, a largo de diversos ciclos, la 
capacidad de retención de mercurio se mantiene y el sorbente no se ve 
modificado. Este comportamiento ya había sido descrito por otros autores 
que establecían que los ciclos de captura-regeneración en esas condiciones 
podía ser infinito [158]. Por lo tanto, en este trabajo se va a analizar la 
capacidad de retención de mercurio en varios ciclos retención de mercurio-
regeneración, en atmósferas multicomponente.  
Primeramente, se estudió el comportamiento del sorbente en cuatro 
ciclos de captura de Hg-regeneración. La retención se llevó a cabo en CO2 a 
50ºC con una concentración inicial de 100 µg Hg/m3, 200 ppm de NO y 3% 
de O2. La regeneración se llevó a cabo a 250ºC en atmósfera de CO2. La 
Figura IV. 30 muestra las curvas de retención obtenidas en cada ciclo. 
Se puede observar que después del primer experimento de captura de 
Hg con el sorbente fresco, el tiempo de ruptura disminuye, resultando similar 
en los sucesivos ciclos de captura de Hg. La curva de ruptura de Hg para la 
muestra fresca corresponde a la captura de Hg por amalgamación en las 
nanopartículas de oro así como a la quimisorción sobre el soporte de 
carbono, de acuerdo a los mecanismos descritos previamente. 
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Figura IV. 30 Ciclos de captura de mercurio – regeneración del sorbente MCOR_Au CO2 a 
50ºC con 200 ppm de NO y 3% de O2 (concentracion inicial 100 µg Hg/m3). 
Después de la primera regeneración a 250ºC, la cantidad de sitios en los 
que el mercurio puede quimisorberse en el soporte es menor ya que a 250ºC 
no son liberados (es necesaria mayor temperatura [111]) y el mercurio sólo 
puede retenerse por amalgamación y en los sitios de quimisorción del 
soporte que quedasen libres después del primer ciclo. Por lo tanto, en el ciclo 
siguiente, la capacidad de captura de Hg por parte del sorbente es menor y 
disminuye el tiempo de ruptura. Además, la capacidad de captura del oro en 
el sorbente no parece alterarse significativamente en los ciclos de captura 
posteriores a la primera retención. 
Paralelamente, la Tabla IV. 24 muestra el mercurio capturado en el 
sorbente (calculado por integración de la curva de ruptura) y la cantidad de 
mercurio oxidado atrapado en la resina Dowex.  
Se puede observar como la cantidad de mercurio oxidado aumenta tras 
el primer ciclo. Esto se debe a que los sitios para quimisorción ya están 
ocupados, el mercurio oxidado no puede ser fijado en ellos, reteniéndose 
más adelante en la resina Dowex. 
Tal como se ha visto anteriormente, en presencia de NO el soporte 
también determina la retención mercurio. Por ello, se ha evaluado la 
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capacidad de retención de mercurio por parte del soporte en diversos ciclos 
retención-regeneración. 
Tabla IV. 24 Hg retenido en los sorbentes y en la resina Dowex durante los ciclos de 
retención-regeneración. 
Ciclo retención-regeneración
Sorbente 
(µg Hg/g sorbente) 
Dowex 
(µg Hg2+/g 
sorbente)* 
Ciclo 1 (sorbente fresco) 328,32 4,80 
Ciclo 2 287,41 8,31 
Ciclo 3 317,80 9,87 
Ciclo 4 311,77 7,94 
*Cantidad referida a la masa del sorbente 
La retención se llevó a cabo en CO2 a 50ºC con una concentración inicial 
de 100 µg Hg/m3, 200 ppm de NO y 3% de O2. La regeneración se llevó a 
cabo a 250ºC en atmósfera de CO2. La Figura IV. 31 muestra las curvas de 
retención obtenidas en cada ciclo. 
Tal como puede observarse, después del cada experimento de captura 
de Hg con el soporte, la capacidad de captura disminuye de forma 
significativa, indicando el llenado de los sitios de quimisorción.  
Sin embargo, en los experimentos llevados a cabo con el sorbente no se 
observó esta disminución de capacidad de retención de mercurio en 
sucesivos ciclos, lo que indica la importancia del proceso de amalgamación 
que sí es completamente regenerable a la temperatura de 250ºC. Este hecho 
parece estar de acuerdo con los resultados presentados en el apartado en el 
que se estudiaba la retención de mercurio en presencia de NO; el 
mecanismo de retención de mercurio oxidado sobre el soporte no es 
suficiente para explicar el comportamiento del soporte y sorbente por 
separado ya que la pérdida de capacidad de retención de mercurio del 
sorbente se ve compensada por el oro del sorbente.  
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Además, como ya se mostró, en presencia de oro no se obtenía mayor 
cantidad de mercurio oxidado a la salida del reactor y, por otro lado, el 
mercurio se encuentra en un estado de menor oxidación en el sorbente que 
en el soporte, según los resultados de XPS. 
 
Figura IV. 31 Ciclos de captura de mercurio – regeneración del soporte en atmósfera de 
oxicombustión a 50ºC con 200 ppm de NO y 3% de O2 (concentracion inicial 100 µg Hg/m3). 
Para completar el estudio, también se llevó a cabo otro ciclo retención de 
Hg–regeneración. Dicho ciclo se realizó en CO2 a 50ºC con una 
concentracion inicial 100 µg Hg/m3, 200 ppm de HCl y 3% de O2. La 
regeneración se llevó a cabo a 250ºC en atmósfera de CO2.  
La Figura IV. 32 muestra las curvas de retención. A la vista de los 
resultados, se observa como el sorbente apenas pierde capacidad de 
retención tras la regeneración. 
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Figura IV. 32 Ciclo de captura de mercurio – regeneración del sorbente MCOR_Au en CO2 a 
50ºC con 200 ppm de HCl y 3% de O2 (concentración inicial 100 µg Hg/m3). 
 
 Ensayos de retención de mercurio en condiciones reales IV.3.
de oxicombustión. 
Una vez evaluado el sorbente en una atmósfera simulada de 
oxicombustión, éste también se ha probado en una planta piloto que trabaja 
en condiciones reales de oxicombustión. Durante los experimentos se quemó 
carbón nacional (lignito) cuya concentración en mercurio era de 0,11 mg 
Hg/Kg carbón. La  combustión se llevó a cabo a 925ºC con una relación 
O2/CO2 de 35/65 y una ratio Ca/S de 3. El caudal total fue de 2,23 m3N/h. 
Para obtener la concentración inicial de mercurio se tuvo que medir 
continuamente la concentración de dióxido de azufre presente (en un equipo 
Siemens Ultramat 23) debido a la interferencia del dióxido de azufre y 
mercurio en el equipo VM3000. Dichas concentraciones se muestran en la 
Figura IV. 33. La concentración de mercurio elemental promedio es de 6,9 
µg/m3. Además, a partir del seguimiento de la especiación del mercurio 
previo a la evaluación del sorbente en estas condiciones, se obtuvo una 
concentración de 0,4 µg/m3 de mercurio oxidado. 
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Figura IV. 33 Señales de Hg y SO2 obtenidas y señal de Hg corregida. 
Una vez conocida la concentración inicial de mercurio, se realizó la 
evaluación del comportamiento del sorbente en condiciones reales de 
oxicombustión. Para poder comparar estos resultados con los obtenidos en la 
planta a escala de laboratorio, se tuvo que mantener constante la relación 
entre el peso de oro y el caudal. Para ello fue necesario colocar 8 unidades 
de sorbente en serie que simularan uno sólo. La curva de ruptura obtenida en 
esas condiciones se muestra en la Figura IV. 34. 
En este experimento, el sorbente MCOR_Au retiene 0,5 ppm de mercurio 
y los borboteadores retienen 0,0009 ppm de mercurio oxidado tal como se 
muestra en la Tabla IV. 25. La oxidación de mercurio ha sido muy pequeña 
en comparación con la cantidad de mercurio retenido en el sorbente, aunque 
también cabe esperar que el mercurio oxidado haya quedado retenido por el 
soporte, como ya se ha descrito en apartados anteriores. Cabe señalar que 
el sorbente alcanzó una eficacia de retención del 93% calculada al finalizar el 
experimento. Cabría esperar un comportamiento similar a lo obtenido cuando 
se probó el sorbente en atmósfera simulada, es decir, que se mantuviese el 
nivel de retención por debajo del 20% por un período largo. Sin embargo, los 
experimentos llevados a cabo en la planta piloto no permitieron trabajar a 
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tiempos más largos ya que los experimentos están limitados a un día y parte 
se dedica a tener condiciones estacionarias de la combustión. 
 
Figura IV. 34 Curva de ruptura de 8 unidades de sorbente MCOR_Au hasta alcanzar el 10 % 
de ruptura en una planta de oxicombustión trabajando en condiciones reales. 
Después de realizar el proceso de retención, los sorbentes se 
regeneraron, en las condiciones descritas previamente para llevar a cabo 
otro experimento de retención de mercurio en la misma instalación de 
oxicombustión con ellos. Con el fin de aumentar la concentración de mercurio 
elemental emitida durante la oxicombustión del lignito, se simuló la 
recirculación del gas de combustión, de forma que la concentración de SO2 
aumentó. Ya se ha descrito en la Introducción de esta Memoria que el SO2 
inhibe la oxidación de mercurio, con lo que cabe esperar mayor 
concentración de mercurio elemental. En este caso, la concentración de 
mercurio elemental fue de 16,2 µg/m3.  
En la Figura IV. 35 se muestra la curva de ruptura obtenida con los 
sorbentes después de la regeneración y en la Tabla IV. 25 se muestra la 
cantidad de mercurio retenido. 
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Figura IV. 35 Curva de ruptura de 7 unidades de sorbente MCOR_Au después de la 
regeneración en una planta de oxicombustión trabajando en condiciones reales. 
La eficacia de retención de Hg se ha mantenido durante el ciclo, lo que 
indica que el sorbente no experimenta cambios significativos después de la 
regeneración. Por lo tanto, parece que este tipo de sorbentes son 
prometedores para su uso en condiciones reales de oxicombustión ya que 
pueden mantener la eficacia de retención en condiciones reales de trabajo. 
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Tabla IV. 25 Resultados obtenidos del ciclo retención-regeneración en la planta de 
oxicombustión real. 
 
Retención-1 
(sorbente 
fresco) 
Retención-2 
(sorbente 
regenerado)* 
Concentración inicial de Hg (µg/m
3
) 6,9 16,2 
Concentración inicial de Hg2+ (µg/m
3
) 0,4 0,0002 
Concentración SO2 (ppm) 2792 3753 
Concentración NO (ppm) 344 316 
Tiempo de ruptura (min). 180 165 
Hg retenido (ppm al 10% saturación)** 0,511 0,902 
Hg retenido (ppm al 10% de ruptura)*** 0,525 1,164 
Hg2+ (ppm)**** 0,0009 0,0003 
Eficacia sorbente (%) 93,3 95,8 
*una unidad menos de sorbente 
**medido en el espectrómetro AMA254 
***a partir de la curva de ruptura 
****capturado en borboteadores (referida a la masa del sorbente) 
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 Prospectiva del proceso IV.4.
A la vista de los resultados obtenidos, el proceso basado en el sorbente 
regenerable MCOR_Au parece prometedor para la captura de mercurio en 
atmósferas de oxicombustión. 
Para tener una idea de la viabilidad de su escalado a una central térmica, 
se ha realizado un estudio preliminar para proporcionar una idea tanto del 
coste del sorbente como del coste del proceso. Por ello, el objetivo de este 
estudio no es la realización de un análisis exhaustivo del proceso sino el 
planteamiento de un escalado sencillo que permita comparar este proceso 
con el proceso ACI, desarrollado comercialmente en la actualidad. 
El sorbente MCOR_Au se ha utilizado en una relación WAu/Q de 4·10-5 g 
h l-1. Si se estima un caudal de gas efluente de 105 m3/h, se necesita una 
cantidad total de sorbente que tiene en total 4 kg de oro depositado. Como la 
concentración de oro es 0,7 mg Au/g sorbente, el sorbente necesario para 
una planta real tendría una masa aproximada de 5.700 kg. 
Atendiendo a los datos obtenidos en la planta de oxicombustión piloto, se 
considera que el sorbente tiene una eficiencia de retención del 95,8% y se 
estima una concentración de mercurio inicial de 16,2 µg Hg /m3. Por lo tanto, 
el sorbente MCOR_Au retendrá 1,55 mg Hg/hora. Suponiendo que el 
sorbente tiene una vida útil de 8000 horas, similar a la vida de los 
catalizadores, el sorbente retendrá durante su vida útil 12,4 kg de mercurio.  
Además, el sistema de retención debería estar compuesto por lechos de 
sorbente, de forma que mientras uno de ellos opera en modo retención de 
mercurio el otro estaría en modo regeneración y posterior acondicionamiento 
a la temperatura de captura de mercurio antes de pasar de nuevo el gas 
efluente a través de él. Por lo tanto, serían necesarias 11,4 Tm del sorbente 
regenerable MCOR_Au y el conjunto retendría 24,8 kg de mercurio. Esta 
cantidad de sorbente, a un precio (calculado según la estimación industrial de 
la Tabla IV. 26) de aproximadamente 85,6 €/kg sorbente, resulta un coste 
total de sorbente de 975.840 €. 
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Tabla IV. 26 Estimación del coste de fabricación del sorbente MCOR_Au. 
Coste fabricación del sorbente 
(€/kg sorbente) 
Estimación 
laboratorio 
Estimación 
industrial 
Precio resina 
Resina Novolac: 1-8 €/kg, precio medio 4 €/kg. 
Cada monolito tiene una masa de 0,32g. 
La resina depositada sobre un monolito: 0,03g. 
kg resina /kg monolito  0,09 kg resina/kg monolito. 
0,4  0,4 
Precio cordierita 
Cada monolito de cordierita de 2,330 kg cuesta 60 €. 26  
26 
Precio sal de oro 
1 g sal de oro (HAuCl4) cuesta 36 €. 
0,57 g de Au en cada gramo de sal de oro. 
El sorbente contiene 0,7 mg Au/g sorbente. 
44  
25 
(En cantidades 
industriales, 20€/g 
sal de oro) 
Gasto eléctrico en la curación 
Curado en estufa 150ºC durante una hora. 
Se considera un consumo del horno de 2,2 kWh. 
En cada tanda se introducen 100 sorbentes. 
Se estima el precio del kWh como 0,12€/kWh. 
7,5  7,5 
Gasto eléctrico en la carbonización 
Carbonización en horno a 700ºC durante una hora. 
Se considera un consumo de 5,8 kWh. 
En cada tanda se introducen 100 sorbentes. 
Se estima el precio del kWh como 0,12€/kWh. 
20  20 
Gasto eléctrico en la reducción 
Reducción en horno a 300ºC durante una hora. 
Se considera un consumo de 2,2 kWh. 
En cada tanda se introducen 100 sorbentes. 
Se estima el precio del kWh como 0,12€/kWh. 
7,5  7,5 
Gasto eléctrico en el centrifugado 
Centrifuga industrial 50 kw y 3000rpm. 
Tiempo centrifugado: 30 segundos. 
Se considera un consumo de 2,2 kWh. 
Capacidad para 6 sorbentes.  
Se estima el precio del kWh como 0,12€/kWh. 
1 
0 
(Se realiza por 
ligero soplado de 
aire) 
Gasto de N2 durante la carbonización 
Flujo de N2 de 300 ml/min durante una hora. 
Se estima el precio de la botella de N2 de 50 litros y 
200 bares a 25€/botella. 
En cada tanda se introducen 100 sorbentes. 
1,3 
0 
(Se puede usar el 
N2 procedente de 
separación 
criogénica) 
Gasto de H2 y N2 durante la reducción 
Flujo de N2 de 28,8 ml/min durante una hora. 
Flujo de H2 de 1,2 ml/min durante una hora. 
Se estima el precio de la botella de N2 de 50 litros y 
200 bares a 25€/botella. 
Se estima el precio de la botella de H2 de 50 litros y 
200 bares a 60€/botella. 
Cada tanda: 100 unidades de sorbente. 
0,1  0,1 
TOTAL 107,8  86,5 
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La cantidad de sorbente necesaria puede parecer elevada. Sin embargo 
si se considera en comparación con la tecnología ACI, ésta precisa 6 Tm de 
carbón activado por kg de mercurio retenido [51]. Comparativamente, para 
retener la misma cantidad de mercurio que con el sorbente Au/C, el proceso 
ACI precisaría 150 Tm aproximadamente. En cuanto al precio del carbón 
activado, éste ha sufrido grandes variaciones desde el año 2010 debido a la 
incorporación de la tecnología ACI en las centrales térmicas en EEUU y en 
las incineradoras de residuos en Europa. Además, la aprobación en China de 
su Plan nº12 para cinco años (2011-2015), para tratar de lograr la mejora de 
la calidad del agua y el aire en el país, ha contribuido al aumento del precio 
del carbón activado. Considerando un precio medio de 2500€/Tm de carbón 
activado, se tendría un coste se sorbente en la tecnología ACI de 375.000€. 
La diferencia con el coste es notable, sin embargo hay que considerar el 
proceso global, ya que, como se ha descrito en la Introducción de esta 
memoria hay que considerar la pérdida de valor de las cenizas volantes y la 
gestión de todo el volumen recogido en los ESP como residuo.  
Un apartado importante del proceso de captura de mercurio basado en el 
sorbente Au/C es la regeneración. Para calcular el coste de regeneración es 
necesario conocer el tiempo que tarda el sorbente en llegar a una saturación 
del 10%. Lamentablemente, debido a las características de operación de la 
planta piloto de oxicombustión, es inviable realizar un experimento lo 
suficientemente largo para obtener dicho punto de ruptura. Asumiendo que el 
comportamiento del sorbente en esta planta es similar al obtenido en la 
planta experimental que simula el gas efluente, se realiza un experimento en 
la instalación escala laboratorio lo suficientemente largo como para conocer 
el tiempo al que el sorbente alcanza el 10% de ruptura. 
Para ello, se simuló una atmósfera de oxicombustión que contenía 2500 
ppm de SO2, 3% de O2, 200 ppm de NO y CO2 como balance y se realizó el 
experimento a 50ºC. La Figura IV. 36 muestra la curva de ruptura obtenida. 
Se observa como el sorbente alcanza el punto de saturación del 10% a las 
180 horas aproximadamente. 
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Figura IV. 36 Curva de ruptura del sorbente MCOR_Au en atmósfera de CO2 que contenía 
2500 ppm de SO2, 3% de O2 y 200 ppm de NO a 50ºC y concentración inicial 100 µg Hg/m3. 
Al tener el sorbente un tiempo de retención de 180 horas, en 8000 horas 
de vida útil habría que regenerarlo 44 veces. Todas estas regeneraciones, 
tendrían un coste industrial (tomando como precio la estimación industrial de 
la Tabla IV. 27) de 1,2 €/kg sorbente. Esto supone un precio de: 601.920 €. 
Tabla IV. 27 Estimación del coste de regeneración del sorbente MCOR_Au con base de 
cálculo un kilo de sorbente. 
Coste de regeneración del sorbente 
(€/kg sorbente) 
Estimación 
laboratorio 
Estimación 
industrial 
Gasto eléctrico en la regeneración 
Reducción en horno a 250ºC durante 10 minutos. 
Se considera un consumo de 2,2 kWh. 
En cada tanda se introducen 100 sorbentes. 
Se estima el precio del kWh como 0,12€/kWh. 
1,2 1,2 
Gasto de N2 durante la regeneración 
Flujo de N2 de 300 ml/min durante una hora. 
Se estima el precio de la botella de N2 de 50 litros y 
200 bares a 25€/botella. 
En cada tanda se introducen 100 sorbentes. 
1,3  
0 
(Se puede usar el 
N2 procedente de 
separación 
criogénica) 
TOTAL 2,5  1,2 
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Sumando costes para 8000 horas de vida útil y relacionándolos para la 
cantidad de mercurio retenido, se obtiene: 
• Coste del sorbente: 975.840 € (39.348 €/kg Hg) 
• Coste regeneraciones: 601.920 € (24.270 €/kg Hg) 
Por lo tanto, el coste de fabricación y uso del sorbente MCOR_Au 
resultaría aproximadamente de 63.618 €/kg Hg retenido, sin incluir costes de 
instalación. No se ha considerado aquí el precio que podría tener el mercurio 
recuperado ni la posibilidad de recuperar el oro después del fin de la vida útil 
del sorbente [103]. 
El análisis completo de los costes del proceso ACI se ha realizado por el 
DOE, que ha tenido en cuenta el aspecto más favorable de considerar que 
los residuos no se consideren tóxicos. Según dicho análisis, el proceso ACI 
tendría un coste de 53.226 €/kg Hg retenido, sin incluir costes de instalación 
[53]. Esto supone que el sorbente MCOR_Au implica un coste 20% mayor 
que el sistema ACI. Sin embargo, la legislación medioambiental de residuos 
es cada vez más restrictiva, especialmente en la UE y, si se llegara a 
considerar el residuo ACI como tóxico, esto encarecería mucho el proceso 
ACI, resultando más rentable el uso de sorbentes regenerables, tales como 
el desarrollado en este trabajo. 
Todo esto es referido al coste. Sin embargo, el coste medioambiental del 
vertido de residuos debería ser una prioridad a la hora de seleccionar y 
valorar la implementación de procesos, aunque ese aspecto 
lamentablemente no se tiene en cuenta excepto que las políticas 
medioambientales lo exijan y/o lo penalicen. 
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V. CONCLUSIONES 
 
Durante la realización de la presente tesis doctoral se ha alcanzado el 
objetivo principal de este trabajo que era el desarrollo de un proceso basado 
en un sorbente regenerable Au/C para la captura de mercurio en la 
oxicombustión de carbón que minimizara la generación de residuos. 
Tras observar y analizar los resultados obtenidos para la consecución de 
dicho objetivo principal, las conclusiones de esta tesis doctoral son: 
 Se ha comprobado que el aumento de la temperatura de 
carbonización y el número de ciclos impregnación-carbonización en el 
soporte no implica una mejora significativa en la deposición de oro, en 
términos de superficie cubierta, circularidad y tamaño de las 
partículas. 
 Se ha optimizado el método de deposición de oro por reducción 
directa de la sal sobre el propio soporte carbonoso evaluando las 
siguientes variables: concentración de sal de oro, agitación y tiempo 
de reacción. Con metodología basada en dos etapas, nucleación y 
crecimiento, se consigue un sorbente con un 0.07% de Au, 
denominado MCOR_Au que maximiza la capacidad de retención de 
mercurio en atmósfera inerte. 
 La temperatura de retención de mercurio del sorbente MCOR_Au no 
afecta significativamente ni a la capacidad de retención de los 
sorbentes ni a su eficacia en el rango estudiado (50-150ºC).  
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 La capacidad de retención de mercurio del sorbente MCOR_Au es 
ligeramente inferior en atmósfera de CO2 que en atmósfera de N2, 
componentes mayoritarios en oxicombustión y combustión 
convencional, respectivamente. 
 Se ha realizado un análisis del comportamiento del sorbente en 
atmósfera de CO2 frente a los contaminantes SO2 NO y HCl por 
separado, en presencia de oxígeno y/o vapor de agua, evaluando la 
capacidad del sorbente MCOR_Au para la retención de mercurio.  
o La presencia de SO2 favorece la oxidación del mercurio en la 
superficie del oro, ya que actúa como catalizador de la 
disociación del SO2, depositándose azufre elemental en la 
superficie del sorbente. 
o En presencia de NO se mantienen rupturas menores del 20% 
durante, al menos, 70 h. Tres mecanismos diferentes parecen 
estar involucrados: oxidación del soporte, oxidación del 
mercurio y favorecimiento de la amalgama por formación de 
una monocapa del Hg oxidado sobre el oro. En ausencia de oro 
los dos primeros mecanismos están más limitados.  
o En presencia de HCl se mantienen rupturas menores del 20% 
durante, al menos, 70 h, manteniendo un comportamiento 
similar que el observado en presencia de NO. La presencia de 
HCl contribuye a la oxidación de mercurio y del soporte, 
encontrando Cl en el sorbente. 
o En experimentos de retención de mercurio de larga duración en 
presencia de NO y SO2 se mantienen rupturas del 10% 
después de 180 horas de uso, lo que permitiría considerar el 
sorbente MCOR_Au para su desarrollo a escala 
piloto/demostración.  
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 La capacidad de retención de mercurio del sorbente se mantiene tras 
varios ciclos de retención-regeneración, a diferencia de los ciclos 
llevados a cabo sobre el soporte, indicando la importancia proceso de 
amalgamación sobre el oro aún en presencia del soporte.  
 La retención de mercurio en condiciones reales de combustión, 
cuando se quema un lignito en una planta piloto de lecho fluidizado 
burbujeante de 3 kWth, reproduce los resultados obtenidos en la 
retención de mercurio en una atmósfera simulada. 
 La comparación con el proceso ACI permite considerar la prospectiva 
del proceso basado en el sorbente MCOR_Au. 
 
 
 
 
 - 148 - 
 
 - 149 - 
 
 
 
 
 
VI. BIBLIOGRAFÍA
 
1. Schroeder, W.H. and Munthe, J., Atmospheric mercury - An overview. 
Atmospheric Environment, 1998. 32(5). p: 809-822. 
2. Broussard, L.A., et al., The toxicology of mercury. Laboratory medicine, 
2002. 33(8). p: 614-625. 
3. Yorifuji, T., et al., Long-Term exposure to methylmercury and 
neurologic signs in Minamata and neighboring communities. Epidemiology, 
2008. 19(1). p: 3-9. 
4. Ye, B-J., et al., Evaluation of mercury exposure level, clinical diagnosis 
and treatment for mercury intoxication. Annals of Occupational and 
Environmental Medicine, 2016. 28(1). p: 5-12. 
5. Maruyama, K., et al., Methyl mercury exposure at Niigata, Japan: 
Results of neurological examinations of 103 adults. Journal of Biomedicine 
and Biotechnology, 2012. 2012. p: 1-7. 
6. Bakir, F., et al., Methylmercury poisoning in Iraq. Science, 1973. 
181(4096). p: 230-241. 
7. Lin, C-J. and Pehkonen, S., The chemistry of atmospheric mercury: a 
review. Atmospheric environment, 1999. 33(13). p: 2067-2079. 
8. Selin, N., Global biogeochemical cycling of mercury: A review. Annual 
Review of Environment and Resources, 2009. 34(1). p: 43-63. 
Bibliografía 
- 150 - 
 
9. Corbitt, E., et al., Global source–receptor relationships for mercury 
deposition under present-day and 2050 emissions scenarios. Environmental 
science & technology, 2011. 45(24). p: 10477-10484. 
10. Damman, A.W.H., et al., Modern and historic atmospheric mercury 
fluxes in both hemispheres: Global and regional mercury cycling implications. 
Global Biogeochemical Cycles, 2002. 16(4). p: 51-51-11. 
11. O'Donnell, J., et al., A non-steady-state compartmental model of 
global-scale mercury biogeochemistry with interhemispheric atmospheric 
gradients. Geochimica et cosmochimica acta, 2002. 66(7). p: 1105-1118. 
12. Hylander, L.D. and Meili, M., 500 years of mercury production: global 
annual inventory by region until 2000 and associated emissions. Science of 
the Total Environment, 2003. 304(1-3). p: 13-27. 
13. UNEP, The Global Atmospheric Mercury Assessment: Sources, 
Emissions and Transport. 2008, UNEP Chemicals Branch: Ginebra, Suiza. 
14. Pacyna, E.G., et al., Global emission of mercury to the atmosphere 
from anthropogenic sources in 2005 and projections to 2020. Atmospheric 
environment, 2010. 44(20). p: 2487-2499. 
15. UNEP, Global Mercury Assessment 2013: Sources, Emissions, 
Releases and Environmental Transport. 2013, UNEP Chemicals Branch: 
Ginebra, Suiza. 
16. Streets, D., et al., All-Time Releases of Mercury to the Atmosphere 
from Human Activities. Environmental science & technology, 2011. 45(24). p: 
10485-10491. 
17. EEA, European Union emission inventory report 1990–2012 under the 
UNECE Convention on Long-range Transboundary Air Pollution (LRTAP). 
2014, European Environment Agency: Luxemburgo, Luxemburgo. 
  
Bibliografía 
- 151 - 
 
18. Zhang, Y., et al., Observed decrease in atmospheric mercury 
explained by global decline in anthropogenic emissions. Proceedings of the 
National Academy of Sciences of the United States of America, 2016. 113(3). 
p: 526-531. 
19. IEA, World Energy Outlook 2015. 2015, International Energy Agency: 
Cedex, Francia. 
20. Galbreath, K. and C. Zygarlicke, Mercury transformations in coal 
combustion flue gas. Fuel processing technology, 2000. 65. p: 289-310. 
21. Diamantopoulou, I., et al., Sorption of mercury by activated carbon in 
the presence of flue gas components. Fuel processing technology, 2010. 
91(2). p: 158-163. 
22. Niksa, S., et al., Kinetic modeling of homogeneous mercury oxidation: 
The importance of NO and H2O in predicting oxidation in coal-derived 
systems. Environmental science & technology, 2001. 35(18). p: 3701-3706. 
23. Park, K.S., et al., Emission and speciation of mercury from various 
combustion sources. Powder technology, 2008. 180(1-2). p: 151-156. 
24. Wang, Y., et al., Experimental study on mercury transformation and 
removal in coal-fired boiler flue gases. Fuel processing technology, 2009. 
90(5). p: 643-651. 
25. Carey, T.R., et al., Factors affecting mercury control in utility flue gas 
using activated carbon. Journal of the Air & Waste Management Association, 
1998. 48(12). p: 1166-1174. 
26. EPA, Control of mercury emissions from coal-fired electric utility 
boilers. 2002, EPA Research and Development: EEUU. 
27. Markewitz, P., et al., Worldwide innovations in the development of 
carbon capture technologies and the utilization of CO2. Energy & 
environmental science, 2012. 5(6). p: 7281-7305. 
Bibliografía 
- 152 - 
 
28. Adanez, J., et al., Progress in Chemical-Looping Combustion and 
reforming technologies. Progress in energy and combustion science, 2012. 
38(2). p:  215-282. 
29. Buhre, B.J.P., et al., Oxy-fuel combustion technology for coal-fired 
power generation. Progress in Energy and Combustion Science, 2005. 31(4). 
p: 283-307. 
30. Chen, L., et al., Oxy-fuel combustion of pulverized coal: 
Characterization, fundamentals, stabilization and CFD modeling. Progress in 
Energy and Combustion Science, 2012. 38(2). p: 156-214. 
31. Yan, Y., et al., CO2 Processing experiences for oxyfuel combustion 
CO2 capture - based on results from Vattenfall’s 30 MWth Oxyfuel Pilot Plant. 
2nd Oxyfuel Combustion Conference. 2011: Yeppoon, Australia  
32. Koornneef, J., et al., The environmental impact and risk assessment of 
CO2 capture, transport and storage – An evaluation of the knowledge base. 
Progress in energy and combustion science, 2012. 38(1). p: 62-86. 
33. de Visser, E., et al., Dynamis CO2 quality recommendations. 
International journal of greenhouse gas control, 2008. 2(4). p: 478-484. 
34. Bessone, J.B., The activation of aluminium by mercury ions in non-
aggressive media. Corrosion Science, 2006. 48(12). p: 4243-4256. 
35. Kolker, A., et al., Mercury in coal and the impact of coal quality on 
mercury emissions from combustion systems. Applied geochemistry, 2006. 
21(11). p: 1821-1836. 
36. Wang, Y., et al., A novel activated carbon honeycomb catalyst for 
simultaneous SO2 and NO removal at low temperatures. Carbon, 2004. 42(2). 
p: 445-448. 
37. Lee, C., et al., Investigation of selective catalytic reduction impact on 
mercury speciation under simulated NOx emission control conditions. Journal 
of the Air & Waste Management Association, 2004. 54(12). p: 1560-1566. 
Bibliografía 
- 153 - 
 
38. Pudasainee, D., et al., Effect of selective catalytic reactor on oxidation 
and enhanced removal of mercury in coal-fired power plants. Fuel, 2010. 
89(4). p: 804-809. 
39. Stolle, R., et al., Oxidation and reduction of mercury by SCR DeNOx 
catalysts under flue gas conditions in coal fired power plants. Applied 
catalysis. B, Environmental, 2014. 144. p: 486-497. 
40. Hong min, Y., et al., Transformation of mercury speciation through the 
SCR system in power plants. Journal of Environmental Sciences, 2007. 19(2). 
p: 181-184. 
41. Lee, C.W., et al., Pilot-scale study of the effect of selective catalytic 
reduction catalyst on mercury speciation in Illinois and powder river basin coal 
combustion flue gases. Journal of the Air & Waste Management Association, 
2006. 56(5). p: 643-649. 
42. Senior, C.L. and Johnson, S.A., Impact of carbon-in-ash on mercury 
removal across particulate control devices in coal-fired power plants. Energy 
& fuels, 2005. 19(3). p: 859-863. 
43. Srivastava, R., et al., Control of mercury emissions from coal-fired 
electric utility boilers. Environmental science & technology, 2006. 40(5). p: 
1385-1393. 
44. Pavlish, J., et al., Status review of mercury control options for coal-fired 
power plants. Fuel processing technology, 2003. 82(2-3). p: 89-165. 
45. Ochoa-Gonzalez, R., et al., Influence of Limestone Characteristics on 
Mercury Re-emission in WFGD Systems. Environmental science & 
technology, 2013. 47(6). p: 2974-2981. 
46. Fernandez-Miranda, N., et al., Impact of oxy-fuel conditions on 
elemental mercury re-emission in Wet Flue Gas Desulfurization systems. 
Environmental science & technology, 2016. 50(13). p: 7247-7253. 
47. Sloss, L., Economics of mercury control. 2008, IEA Clean Coal Center. 
Bibliografía 
- 154 - 
 
48. UNEP, Process optimization guidance for reducing mercury emissions 
from coal combustion in power plants. 2010, UNEP Chemicals Branch: 
Ginebra, Suiza. 
49. Padak, B. and J. Wilcox, Understanding mercury binding on activated 
carbon. Carbon, 2009. 47(12). p: 2855-2864. 
50. Huggins, F., et al., XAFS characterization of mercury captured from 
combustion gases on sorbents at low temperatures. Fuel processing 
technology, 2003. 82(2-3). p: 167-196. 
51. Liu, Y., et al., Recent developments in novel sorbents for flue gas clean 
up. Fuel processing technology, 2010. 91(10). p: 1175-1197. 
52. Ancora, M., et al., Meeting Minamata: Cost-effective compliance 
options for atmospheric mercury control in Chinese coal-fired power plants. 
Energy policy, 2016. 88. p: 485-494. 
53. Jones, A., et al., DOE/NETL's Phase II mercury control technology field 
testing program: preliminary economic analysis of activated carbon injection. 
Environmental science & technology, 2007. 41(4). p: 1365-1371. 
54. Hutson, N., et al., XAS and XPS characterization of mercury binding on 
brominated activated carbon. Environmental science & technology, 2007. 
41(5). p: 1747-1752. 
55. Lee, S., et al., Removal of gas-phase elemental mercury by iodine- and 
chlorine-impregnated activated carbons. Atmospheric environment, 2004. 
38(29). p: 4887-4893. 
56. Ghorishi, S.B., et al., Development of a Cl-impregnated activated 
carbon for entrained-flow capture of elemental mercury. Environmental 
science & technology, 2002. 36(20). p: 4454-4459. 
57. Rashid, K., et al., Sulfur-impregnated porous carbon for removal of 
mercuric chloride: optimization using RSM. Clean Technologies and 
Environmental Policy, 2013. 15(6). p: 1041-1048. 
Bibliografía 
- 155 - 
 
58. Derenne, S., et al., TOXECON clean coal demonstration for mercury 
and multi-pollutant control at the Presque Isle Power Plant. Fuel processing 
technology, 2009. 90(11). p: 1400-1405. 
59. Sloss, L., The emerging market for mercury control. 2015, IEA Clean 
Coal Center. 
60. Fernandez-Miranda, N., et al., Mercury retention by fly ashes from oxy-
fuel processes. Energy & fuels, 2015. 29(4). p: 2227-2233. 
61. Xin, M., et al., Laboratory study of air–water–coal combustion product 
(fly ash and FGD solid) mercury exchange. Fuel, 2006. 85(16). p: 2260-2267. 
62. He, P., et al., Characterization of fly ash from coal-fired power plant 
and their properties of mercury retention. Surface review and letters, 2015. 
22(2). p: 1550018. 
63. Lopez-Anton, M.A., et al., Mercury retention by fly ashes from coal 
combustion: Influence of the unburned carbon content. Industrial & 
engineering chemistry research, 2007. 46(3). p: 927-931. 
64. Hassett, D. and Eylands, K., Mercury capture on coal combustion fly 
ash. Fuel, 1999. 78(2). p: 243-248. 
65. Muñoz, V., et al., mercury retrieval from flue gas by monolithic 
adsorbents based on sulfurized sepiolite. Environmental science & 
technology, 1999. 33(10). p: 1697-1702. 
66. Morency and Morency, J., Zeolite sorbent that effectively removes 
mercury from flue gases. Filtration & separation, 2002. 39(7). p: 24-26. 
67. Panagiotou, T., et al., Zeolite-based mercury sorbent: Laboratory 
testing and modeling. Abstracts of papers - American Chemical Society, 
2000. 220. p: U386-U386. 
Bibliografía 
- 156 - 
 
68. Chojnacki, A., et al., The application of natural zeolites for mercury 
removal: from laboratory tests to industrial scale. Minerals engineering, 2004. 
17(7-8). p: 933-937. 
69. Dus, R., et al., Atomic force microscopy of alloy formation on thin Au 
films. Applied surface science, 1997. 115(3). p: 217-231. 
70. Fialkowski, M., et al., Absorption of mercury in gold films and its further 
desorption: Quantitative morphological study of the surface patterns. The 
journal of physical chemistry. B, 2004. 108(16). p: 5026-5030. 
71. Jain, A., et al., Ab initio screening of metal sorbents for elemental 
mercury capture in syngas streams. Chemical engineering science, 2010. 
65(10). p: 3025-3033. 
72. Machalek, T., Mercury Control by EPRI MerCAPTM Process. NETL 
Mercury Control Technology Conference. 2006: Pittsburgh, EEUU. 
73. Sjostrom, S.C., Development and Demonstration of Mercury Control by 
Adsorption Processes (MerCAPTM), EPRI-EPA-NETL-AWMA Combined 
Power Plant Air Polluntant Control Symposium. 2003: Washington, EEUU. 
74. Sabri, Y.M., et al., Mercury diffusion in gold and silver thin film 
electrodes on quartz crystal microbalance sensors. Sensors and actuators. B, 
Chemical, 2009. 137(1). p: 246-252. 
75. Sabri, Y.M., et al., QCM based mercury vapor sensor modified with 
polypyrrole supported palladium. Sensors and actuators. B, Chemical, 2011. 
160(1). p: 616-622. 
76. Yan, T.Y., A novel process for Hg removal from gases. Industrial & 
engineering chemistry research, 1994. 33(12). p: 3010-3014. 
77. Battistoni, C., et al., Interaction of mercury vapour with thin films of 
gold. Applied surface science, 1996. 103(2). p: 107-111. 
Bibliografía 
- 157 - 
 
78. Schaedlich, F.H.S., Cartridge for collection of a sample by adsorption 
onto a solid surface. 1997. Patente: US5660795. 
79. Nowakowski, R., et al., Surface mediated Ag-Hg alloy vacuum 
conditions - AFM formation under ambient and and XRD investigations. 
Applied surface science, 2002. 199(1-4). p: 40-51. 
80. Biener, M.M., et al., Enhanced transient reactivity of an O-sputtered 
Au(111) surface. Surface Science, 2005. 590(2-3). p: L259-L265. 
81. Lim, D.H., et al., Investigation of adsorption behavior of mercury on 
Au(111) from first principles. Environmental Science & Technology, 2012. 
46(13). p: 7260-7266. 
82. Bruckner, A., et al., Supported gold nanoparticles: in-depth catalyst 
characterization and application in hydrogenation and oxidation reactions. 
Catalysis today, 2002. 72(1-2). p: 63-78. 
83. Vanharde.R, et al., The statistics of surface atoms and surface sites on 
metal crystals. Surface science, 1969. 15(2). p: 189-230. 
84. Liu, Y., et al., Novel regenerable sorbent for mercury capture from flue 
gases of coal-fired power plant. Environmental science & technology, 2008. 
42(16). p: 6205-6210. 
85. Long, S.J., et al., Atomic absorption determination of elemental 
mercury collected from ambient air on silver wool. Analytical chemistry, 1973. 
45(13). p: 2227-2233. 
86. Dong, J., et al., Mercury removal from flue gases by novel regenerable 
magnetic nanocomposite sorbents. Environmental science & technology, 
2009. 43(9). p: 3266-3271. 
87. Demirel, S., et al., Oxidation of mono- and polyalcohols with gold: 
Comparison of carbon and ceria supported catalysts. Catalysis today, 2007. 
122(3-4). p: 292-300. 
Bibliografía 
- 158 - 
 
88. Demirel, S., et al., Use of renewables for the production of chemicals: 
Glycerol oxidation over carbon supported gold catalysts. Applied catalysis. B, 
Environmental, 2007. 70(1-4). p: 637-643. 
89. Prati, L. and Rossi, M., Gold on carbon as a new catalyst for selective 
liquid phase oxidation of diols. Journal of catalysis, 1998. 176(2). p: 552-560. 
90. Serp, P., et al., Carbon nanotubes and nanofibers in catalysis. Applied 
catalysis. A, General, 2003. 253(2). p: 337-358. 
91. Rodriguez Reinoso, F., The role of carbon materials in heterogeneous 
catalysis. Carbon, 1998. 36(3). p: 159-175. 
92. Spörl, et al., Mercury emissions and removal by ash in coal-fired oxy-
fuel combustion. Energy & fuels, 2014. 28(1). p: 123-135. 
93. Mitsui, Y., et al., Study of Hg and SO3 behavior in flue gas of oxy-fuel 
combustion system. International journal of greenhouse gas control, 2011. 5. 
p: S143-S150. 
94. Davidson, R. and Santos, S., Oxyfuel combustion of pulverised coal. 
2010, IEA Clean Coal Center. 
95. Stanger, R., et al., Field measurements of NOx and mercury from oxy-
fuel compression condensates at the Callide Oxyfuel Project. International 
journal of greenhouse gas control, 2015. 42. p: 485-493. 
96. Stanger, R., et al., Laboratory experiments simulating NO-NO2 
conversion during wet and dry compression of oxy-fuel flue gas. The 38th 
International Technical Conference on Clean Coal & Fuel Systems (The 
Clearwater clean coal conference). 2013: Clearwater, EEUU. 
97. Wall, T., R. et al., Gas cleaning challenges for coal-fired oxy-fuel 
technology with carbon capture and storage. Fuel, 2013. 108. p: 85-90. 
Bibliografía 
- 159 - 
 
98. Lockwood, F., et al., Results from the CIUDEN CPU Pilot on OxyCFB 
Boiler Flue Gas. The 3rd Oxyfuel Combustion Conference. 2013: Ponferrada, 
España. 
99. Lockwood, T., Developments in oxyfuel combustion of coal. 2014, IEA 
Clean Coal Center. 
100. Radwan, N.R.E., et al., Cordierite as catalyst support for cobalt and 
manganese oxides in oxidation–reduction reactions. Applied Catalysis A: 
General, 2004. 274(1–2). p: 87-99. 
101. El-Shobaky, H.G. and Fahmy, Y.M., Cordierite as catalyst support for 
nanocrystalline CuO/Fe2O3 system. Materials Research Bulletin, 2006. 41(9). 
p: 1701-1713. 
102. Juan, R., et al., Sorbente regenerable de Au/monolito de carbono para 
la retención de mercurio elemental en fase gas. 2011. Patente: 
ES201132136. 
103. Ballestero, D., Tesis Doctoral. Desarrollo de sorbentes regenerables 
basados en oro soportado sobre material carbonoso para la retención de 
mercurio. 2015: Universidad San Jorge, Zaragoza. 
104. Brown, K., et al., Seeding of colloidal Au nanoparticle solutions. 2. 
improved control of particle size and shape. Chemistry of materials, 2000. 
12(2). p: 306-313. 
105. Leng, W., et al., Room temperature seed mediated growth of gold 
nanoparticles: mechanistic investigations and life cycle assesment. 
Environmental Science: Nano, 2015. 2(5). p: 440-453. 
106. Nguyen, D., et al., Controlled synthesis and biomolecular probe 
application of gold nanoparticles. Micron, 2011. 42(3). p: 207-227. 
107. Scofield, J.H., Hartree-Slater subshell photoionization cross-sections at 
1254 and 1487 eV. Journal of electron spectroscopy and related phenomena, 
1976. 8(2). p: 129-137. 
Bibliografía 
- 160 - 
 
108. Le Bail, A., et al., Ab-initio structure determination of LiSbWO6 by X-
ray powder diffraction. Materials research bulletin, 1988. 23(3). p: 447-452. 
109. Fuente Cuesta, A., et al., Oxidised mercury determination from 
combustion gases using an ionic exchanger. Fuel, 2014. 122. p: 218-222. 
110. Pedersen, H.G., et al., Oxidation of mercury on DNX catalysts. 
Proceedings of the air quality V: mercury, trace elements, SO3, and 
particulate matter conference. 2005: Arlington, EEUU. 
111. Izquierdo, M.T., et al., Tail-end Hg capture on Au/carbon-monolith 
regenerable sorbents. Journal of Hazardous Materials, 2011. 193. p: 304-310. 
112. de-Diego, L.F., et al., Optimum temperature for sulphur retention in 
fluidised beds working under oxy-fuel combustion conditions. Fuel, 2013. 114. 
p: 106-113. 
113. Curtis, K. and Eagleson, K., Speciation of mercury emissions from 
Ontario hydro’s coal-fired generating stations. 1995. Ontario Hydro 
Technologies: Toronto. 
114. de las Obras-Loscertales, M., et al., The fate of mercury in fluidized 
beds under oxy-fuel combustion conditions. Fuel, 2016. 167. p: 75-81. 
115. Ballestero, D., et al., Novel methodology for gold nanoparticles 
deposition on carbon monolith supports. Colloids and Surfaces A: 
Physicochemical and Engineering Aspects, 2014. 441(0). p: 91-100. 
116. Dimovski, S., et al., Synthesis of graphite by chlorination of iron carbide 
at moderate temperatures. Journal of materials chemistry, 2004. 14(2). p: 
238-243. 
117. Ko, T. H. and Kuo, W. S., Effect of carbon fabric type on the 
mechanical performance of 2D carbon/carbon composites. Polymer 
composites, 1998. 19(5). p: 618-625. 
Bibliografía 
- 161 - 
 
118. Ko, T.-H., et al., Raman study of the microstructure changes of 
phenolic resin during pyrolysis. Polymer composites, 2000. 21(5). p: 745-750. 
119. Tzeng, S. S. and Chr, Y. G., Evolution of microstructure and properties 
of phenolic resin-based carbon/carbon composites during pyrolysis. Materials 
chemistry and physics, 2002. 73(2-3). p: 162-169. 
120. Buttner, M., et al., XPS study on the evaporation of gold 
submonolayers on carbon surfaces. Surface science, 2006. 600(5). p: 1170-
1177. 
121. Endo, T., et al., STM study on nanostructures of Au and Al deposits on 
HOPG and amorphous carbon. Materials transactions, JIM, 1999. 40(9). p: 
903-906. 
122. Ballestero, D., et al., Effect of thermal treatments on the morphology, 
chemical state and lattice structure of gold nanoparticles deposited onto 
carbon structured monoliths. Colloids and surfaces. A, Physicochemical and 
engineering aspects, 2015. 468. p: 140-150. 
123. Sun, T.M. and Yen, W. T., Kinetics of gold chloride adsorption onto 
activated carbon. Minerals engineering, 1993. 6(1). p: 17-29. 
124. Paclawski, K. and Wojnicki, M., Kinetics of the adsorption of gold (III) 
chloride complex ions onto activated carbon. Archives of metallurgy and 
materials, 2009. 54(3). p: 853-860. 
125. Ustarroz, J., et al., Electrodeposition of Ag nanoparticles onto carbon 
coated TEM gridsA direct approach to study early stages of nucleation. 
Electrochemistry communications, 2010. 12(12). p: 1706-1709. 
126. Jana, N., et al., Evidence for seed-mediated nucleation in the chemical 
reduction of gold salts to gold nnoparticles. Chemistry of materials, 2001. 
13(7). p: 2313-2322. 
Bibliografía 
- 162 - 
 
127. Aiken, J. and Finke, R., A review of modern transition-metal 
nanoclusters: their synthesis, characterization, and applications in catalysis. 
Journal of molecular catalysis. A, Chemical, 1999. 145(1-2). p: 1-44. 
128. Lim, D. H., et al., Heterogeneous mercury oxidation on Au(111) from 
first principles. Environmental science & technology, 2013. 47(15). p: 8515-
8522. 
129. Ballestero, D., et al., Influence of temperature and regeneration cycles 
on Hg capture and efficiency by structured Au/C regenerable sorbents. 
Journal of Hazardous Materials, 2013. 260. p: 247-254. 
130. Gomez Gimenez, C., et al., Mercury capture by a regenerable sorbent 
under oxycoal combustion conditions: Effect of SO2 and O2 on capture 
efficiency. Chemical engineering science, 2015. 122. p: 232-239. 
131. Rodriguez Perez, J., et al., Development of gold nanoparticle-doped 
activated carbon sorbent for elemental mercury. Energy & fuels, 2011. 25(5). 
p: 2022-2027. 
132. Kobiela, T., et al., The influence of gas phase composition on the 
process of Au-Hg amalgam formation. Applied Surface Science, 2003. 206(1-
4). p: 78-89. 
133. Bulushev, D.A., et al., Highly dispersed gold on activated carbon fibers 
for low-temperature CO oxidation. Journal of Catalysis, 2004. 224(1). p: 8-17. 
134. Casaletto, M.P., et al., XPS study of supported gold catalysts: the role 
of Au0 and Au+δ species as active sites. Surface and Interface Analysis, 2006. 
38(4). p: 215-218. 
135. Thome, J., et al., Increased lateral density in alkanethiolate films on 
gold by mercury adsorption. Langmuir, 1998. 14(26). p: 7435-7449. 
136. Sellers, H. and Shustorovich, E., Chemistry of sulfur oxides on 
transition metal surfaces: a bond order conservation-Morse potential 
modeling perspective. Surface Science, 1996. 356(1–3). p: 209-221. 
Bibliografía 
- 163 - 
 
137. Rosas, J., et al., Kinetic study of SO2 removal over lignin-based 
activated carbon. Chemical engineering journal, 2017. 307. p: 707-721. 
138. Ling, L., et al., Removal of SO2 over ethylene tar pitch and cellulose 
based activated carbon fibers. Carbon, 1999. 37(3). p: 499-504. 
139. Kisamori, S., et al., Oxidative removal of SO2 and recovery of H2SO4 
over poly(acrylonitrile)-based active carbon fiber. Energy & fuels, 1994. 8(6). 
p: 1337-1340. 
140. Biener, M. M., et al., Revisiting the S-Au(111) interaction: Static or 
dynamic? Langmuir, 2005. 21(5). p: 1668-1671. 
141. Rodriguez, J.A., et al., Activation of Au nanoparticles on oxide 
surfaces: reaction of SO2 with Au/MgO(100). Chemical Physics Letters, 2003. 
378(5-6). p: 526-532. 
142. Bukhtiyarov, A.V., et al., In-situ XPS investigation of nitric oxide 
adsorption on (111), (310), and (533) gold single crystal faces. Surface 
science, 2012. 606(3-4). p: 559-563. 
143. Presto, A. and Granite, E., Noble metal catalysts for mercury oxidation 
in utility flue gas. Platinum metals review, 2008. 52(3). p: 144-154. 
144. Wu, Z., et al., Structure sensitivity of low-temperature NO 
decomposition on Au surfaces. Journal of catalysis, 2013. 304). p: 112-122. 
145. Hrdlicka, J., et al., Mercury oxidation in flue gas using gold and 
palladium catalysts on fabric filters. Environmental science & technology, 
2008. 42(17). p: 6677-6682. 
146. Sousa, J.P.S., et al., Modified activated carbon as catalyst for NO 
oxidation. Fuel processing technology, 2013. 106. p: 727-733. 
147. IllanGomez, M.J., et al., NO reduction by activated carbons. 7. Some 
mechanistic aspects of uncatalyzed and catalyzed reaction. Energy & fuels, 
1996. 10(1). p: 158-168. 
Bibliografía 
- 164 - 
 
148. Shen, Y., et al., Catalytic oxidation of nitric oxide (NO) with 
carbonaceous materials. RSC Advances, 2016. 6(10). p: 8469-8482. 
149. Presto, A. and E. Granite, survey of catalysts for oxidation of mercury 
in flue gas. Environmental science & technology, 2006. 40(18). p: 5601-5609. 
150. Mibeck, B.A.F., et al., Application of gold catalyst for mercury oxidation 
by chlorine. Environmental science & technology, 2006. 40(5). p: 1603-1608. 
151. Widmer, N.C., et al., Practical limitation of mercury speciation in 
simulated municipal waste incinerator flue gas. Combustion science and 
technology, 1998. 134(1-6). p: 315-326. 
152. Sliger, R., Jet al., Towards the development of a chemical kinetic 
model for the homogeneous oxidation of mercury by chlorine species. Fuel 
processing technology, 2000. 65. p: 423-438. 
153. Olson, E., et al., New developments in the theory and modeling of 
mercury oxidation and binding on activated carbons in flue gas. Fuel 
processing technology, 2009. 90(11). p: 1360-1363. 
154. Qu, Z., et al., Halides on carbonaceous materials for enhanced capture 
of Hg0: Mechanistic study. Energy & fuels, 2010. 24(6). p: 3534-3539. 
155. Baker, T., et al., Chlorine interaction with defects on the Au(111) 
surface: A first-principles theoretical investigation. The Journal of chemical 
physics, 2008. 129(10). p: 104702-104702. 
156. Baker, T., et al., Effects of chlorine and oxygen coverage on the 
structure of the Au(111) surface. The Journal of chemical physics, 2009. 
130(8). p: 084701-084701. 
157. Gao, W., et al., Chlorine adsorption on Au(111): chlorine overlayer or 
surface chloride? Journal of the American Chemical Society, 2008. 130(11). 
p: 3560-3565. 
Bibliografía 
- 165 - 
 
158. Granite, E., et al., Novel sorbents for mercury removal from flue gas. 
Industrial & engineering chemistry research, 2000. 39(4). p: 1020-1029. 
 
 - 166 - 
 
  
 - 167 - 
 
 
 
 
 
 
 
 
VII. ANEXOS 
  
 - 168 - 
 
 
 
